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BESCHREIBDNG 



Eintergrund der Erfindxaag 

Die Erfindung betrifft eine Sekundarbatterie, insbesondere 
.eine Sekundarbatterie mit guten Eigenschaf ten des 
Ladungs/Entladungs-Zyklus, die mit hoher Stromstarke 
geladen/entladen werden kann und in stabiler Weise eine hohe 
Kapazitat besitzt. 

Eine Sekundarbatterie, die als Hauptkomponenten eine positive 
Elektrode. aus einer Chalkogenverbindung eines 
Ubergangsmetalls, wie TiSj, M0S2 und dergl., und eine 
negative Elektrode mit einem Gehalt an Li oder einem 
Alkalimetall, das vorwiegend aus Li besteht, aufweist, 
besitzt eine hohe Energiedichte . Es wurden Anstrengungen 
untemommen, eine derartige Batterie, als gewerbliches Produkt 
zu entwickeln. 

Eine Sekundarbatterie, in der ein leitfahiges Polymeres, wie 
Polyacetylen und dergl., als positive' Elektrode und "Li oder 
ein vorwiegend aus Li bestehendes Alkalimetall als negatives 
Elektrodenmaterial verwendet wird, wurde ebenfalls 
untersucht. • ^ 

Jedoch treten in derartigen Sekundarbatterien die folgenden 
Schwierigkeiten auf , die einer Uberwindung bedurfen. 
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Eine erste Schwierigkeit beruht auf der Tatsache, dafi es. sich 
bei dem Material fur die negative Elektrode urn eine Li-Folie.' 
Oder eine aus einem Alkalimetall/ das vorwiegend aus Li 
besteht/ hergestellte Folie handelt. Dabei wandert wahrend 
der Entladung der Batterie Li in Form von Li-Ionen von der 
negativeri Elektrode zum Elektrolyten, wahrend bei der Ladung 
die Li-Ionen galvanisch als metallisches Li wieder auf der 
negativen Elektrode abgeschieden werden* Bei Wiederholung des 
Lad\ings- und Entladungszyklus nimmt das dabei galvanisch 
abgeschiedene metallische Li eine Dendritform an. 
Dendritformiges Li ist eine aufierst aktive Substanz, die- den 
Elektrolyten zersetzt, wodurch die Eigenschaf ten der Batterie 
beim Ladungs- und Entladungszyklus beeintrachtigt we.rden. 
Femer dringt bei zunehmendem Wachstum eines derartigen 
Dendriten schlieSlich das galvanisch abgeschiedene 
metallische Li in Dendritform durch den Separator und 
erreicht die positive Elektrode, wo dann ein KurzschluS 
eintritt, Mit anderen Worten; es besteht die Schwierigkeit, 
daS die Lebensdauer hinsichtlich der Ladung und Entladung 
kurz ist. 

Eine zweite Schwierigkeit beruht auf der Tatsache, daS die 
positive Elektrode eine Metallchalkogen-Verbindung als . 
Hauptkomponente enthalt. Insbesondere verlauft. im allgemeinen 
mit zunehmender Ladungs - und Entladungstief e die 
Desaktivierung einer Metallchalkogen-Verbindung sehr rasch. 
Als Folge davon wird die Kapazitat der Batterie nach 
mehrmaligem Wiederholen des Ladungs- und Entladungszyklus 
erheblich verringert, weswegen die Batterie filr eine 
praktische Anwendung nicht mehr geeignet ist. 

Urn die erstgenannte Schwierigkeit zu uberwinden, wurde 
versucht, fir die negative Elektrode ein durch Calcinieren . 
einer brganischen Verbindung erhaltenes kohlenstof fhaltiges 
(kohleartiges) Material als Trager zu verwenden und Lithium 
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Oder vorwiegend aus Lithium bestehende Alkalimetalle darauf 
auf zubringen. 

Durch Verwendung einer derartigen negativen Elektrode kann 
die Ausfallung von Li-Dendrit verhindert werden, jedoch hat 
eine Batterie rait einer derartigen negativen Elektrode im 
Vergleich zur Primarbatterie der gleichen GroSe eine 
wesentlich geringere Entladungskapazitat . Auch die 
Grofienprdnung der Selbstentladung wird nicht notwendigerwei.se 
auf ein zufriedenstellendes MaB verringert. 

Zur Uberwindung der zweiten- Schwierigkeit wurde 
vorgeschlagen, eine feste Losung von V2O5 und P2O5 als aktive 
Substanz fur die positive Elektrode zu verwenden (vgl. JP-A- 
134561/1984) . Jedoch kann von der dort vorgeschlagenen 
. Batterie nicht behauptet warden, - dafi sie zu einer 
vollstandigen Losung der vorstehenden Probleme fuhrt, so daiS • 
uhgeloste Schwierigkeiten zuruckbleiben.- 

Zusaimenf assende Darstellxmg der Erfindung 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, im Hinblick 
auf den vorstehend beschriebenen Stand der Technik eine 
Sekundarbatterie mit einer hoheren Batteriekapazitat und • 
verbesserten Selbstentladungseigenschaf ten bereitzustellen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht in der 
Bereitstellung einer nicht -wafirigen Elektrolyt- 
Sekun'darbatteri6, die die vorstehend geschilderten 
Schwierigkeiten lost, eine lange Lebensdauer im Hinblick auf 
den Ladungs- und Entladungszyklus aufweist und gleichzeitig 
eine hervorragende Bestandigkeit gegen Selbstentladung - 
aufweist . Diese Batterie soil unter geringen Kosten 
herstellbar sein. 
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Die Erfinder haben zur Losung der vorgenannten 
Schwierigkeiten eingehende Untersuchungen uber die negative ' 
Elektrode angestellt . und dabei festgestellt , daS die 
vorstehend genannten Aufgaben gelost werdeh koimen, indem man 
eine negative Elektrode mit einer auf einem Trager 
befindlichen aktiven Substanz bereitstellt , wobei der Trager 
ein GeraiSGh aus einerh nachstehend beschriebenen 
kohlens toff halt igen (kohleartigeh) ' Material vnd einer 
Legieruiig der aktiven" Siibstanz und/oder einem Metall, das zur 
Bildung einer Legiemng mit der aktiven Substanz befahigt 
ist, umfafit. 

Insbesondere wird erf indungsgemaS ein Verfahren zur 
Herstellung eines Materials zur Verwendiing als negative 
Elektrode einer Sekundarbatterie bereitgestellt , wobei das 
Material eine aktive Substanz und einen diese aktive Substanz 
tragenden Trager umfafit, wobei das Verfahren fplgende Stufen 
umfaSt: 

(i) Herstellen des Tragers, der- f olgendes umfaSt: 

(a) 40-95 Gew.-% eines kohlenstof f haltigen Materials mit 

(i) einem Atomverhaltnis von 

Wasserstoff /Kohlenstof f von weniger als 0,15 
und 

(ii) einen durch R6ntgen-Weit:winkelbeugung 
bestimmten Abstand der (002) -Ebenen (dQQ2) yon 
0,337 nm (3,37 A) Oder mehr und einer 

• Kristallitgrofie in Richtung der c-Achse von 
15,0 nm (150 A) oder weniger und 

(b) 3 bis weniger als 60 Gew.-% eines Metalls, das zur 
Bildung einer Legier\ing mit der aktiven . Substanz 
befahigt ist, und/oder einer Legierung jA) der 
aktiven Substanz und 

(ii) Vereinigen des Tragers mit einer aktiven Substanz, die 
aus Lithium oder einer vorwiegend aus Lithium 



zusammengesetzten Legiening (B) gebildet ist, unter 
Bildung des ElektrodenmateriaLs • 

Kurze Beschreibimg der Zeichmmgen 

Fig. 1 ist ein Langsschnitt einer Sekundarbatterie tnit 
Knopf struktur, die eine Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung darstellt. 

Die Figuren 2, 4, 6, 8 und 10 st.ellen Graphen dar, die die 
Beziehung zwischen dem Ladungs/Entlad\mgs-Zyklus \xnd der-. 
Beibehaltiing der Kapazitat gemaS den erf indungsgemaiSen 
Beispielen lind den Vergleichsbei^pielen zeigen. 

Die Figuren 3, 5, 7, 9 und 11 zeigen das 

Selbstentladungsverhalten bei Lagerung bei 20°C, wobei der 
Wert fiir die Kapazitatserhaltung gegen die verstrichenen Tage 
aufgetragen ist. ' 

Beschreibung der* beyorzu'gten Ausfuhriingsf ormen 

Die Besonderheit der erf indungsgemafien Batterie besteht 
darin, daB die negative Elektrode die vorstehend beschriebene 
Beschaf f enheit aufweist, wahrend die ubrigen Elemente die 
gleichen wie bei herkommlichen Sekundarbatterien sein konnen. 

In der erf indungsgemaSen negativen Elektrode handelt es sich 
bei der aktiven Si±)stanz urn Li oder vorwiegend aus Li 
zusammengesetzte Alkalimetalle. Die aktive Substanz tritt je 
nach Ladung und Entladung der Batterie in die negative 
Elektrode ein oder verlaSt dies§. 

Der Trager fur die aktive Substanz in der erf ind\ingsgemaSen 

negativen Elektrode umfaSt ein Gemisch aus einem 

kohlenstof fhaltigen Material mit den nachstehend angegebenen 
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Eigenschaften [Gruppe (a)] und einem Metall, das zur Bildung; 
einer Legierung mit der aktiven Sxibstanz befihigt ist, wie 
•nachstehend angegeben, und/oder einer. Legierung mit der 
aktiven Substanz [Gruppe (b)].. 

Zunachst wird die Gruppe (a) beschrieben. 

Das in der Gruppe (a) zu verwendende kohlenstof fhaltige 
Material weist folgende Eigenschaften auf : 

(i) ein Atomverhaltnis von Wasserstoff /Kohlenstof f (H/C) von 
weniger als 0,15; und ■ " 

(ii) einen durch Rontgen-Weitwinkelbeuguhg gemessenen Abstand 
der {002)-Ebenen (doo2> 0,337 nm (3,37 A) oder mehr; 
und einfe Kristallitgr6Se in Richtung der c-Achse (Lc) 
von 15 nm (150 A), oder weniger. 

Im kohlenstoffhaltigen Material konnen .auch andere Atome, wie 
Stickstoff, Sauerstoff, Halogen und dergl . in einem Anteil 
von vorzugsweise 7 Mol-% oder weniger, vorzugsweise 4 Mol-% 
Oder weniger und ganz besonders 2 Mol-% oder weniger 
vorhanderi sein. Das p/C- Verbal tnis betragt -vorzugsweise 
weniger als 0,10, insbesondere weniger als 0,07 und ganz 
besonders weniger als 0,05. " - 

Der Abstand der (002)-Ebenen ■(doo2) vorzugsweise 0,339- 

0,375 nm (3,39 bis 3,75 A), insbesondere 0,341-0,370 nm (3,4i 
bis 3,70 A), besonders bevorzugt 0 , 345-0 , 370. nm (3,45 bis 
3,70 A) und ganz besonders o;351-0,370 nm (3,51 bis 3,70 A) 
betragen. Die KristallitgroSe in Richtung der c-Achse Lc kann 
vorzugsweise 0,5-15 nm (5 bis 150 A), insbesondere 1 bis 8 nm 
(10 bis 80 A) und ganz besonders 1,2 bis 7 nm (12" bis 80 A) 
betragen. 

Wenn einer dieser Parameter, d.h. H/C, doo2 aufierhalb 
der genannten Bereiche liegt, wird die Uberspannung wahrend 
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der Ladung und Entladung in der negatiyen Elektrode groS, was 
zur Erzeugung von Gas aus-der negativen Elektrode . fiiihrt , 
wodurch nicht nur die Sicherheit der Batterie erheblich 
beeintrachtigt wird, sondern auch die Eigenschaf ten des 
Ladungs- und Entladungszyklus beeintrachtigt werden, 

Ferner besitzt das als Trager fur die erf indungsgemaSe 
negative Elektrode verwendete kohlenstof fhaltige Material 
vorzugsweise die nachstehend beschriebenen Eigenschaf ten. 

Insbesondere betragt der durch Raman-Spektralanalyse unter 
Verwendung eines -Argonionen-Laserstrahls mit einer 
Wellenlange von 514,5 nm (5145 A) gemaS folgender Formel 
bestimmte G-Wert 

Integrierter Wert der Spektralintensitat ini 
Wellenzahlbereich von 1580 ± 100- cm""^ 

G = • : : ^ 

Integrierter Wert der Spektralintensitat 
im Wellenzahlbereich von 13 60 ± 100 cm" 

vorzugsweise weniger als 2,5, insbesondere- weniger als 2,0, 
besonders bevorzugt 0,2 bis weniger als 1,2 und ganz 
besonders 0,3 bis weniger als 1/0. 

Der G-Wert ist ein Wert, der durch Division des 
Integrationswerts fur die Spektralintensitat 
(•Flachenintensitat). im Wellenzahlbereich 1580 ± 100 cm"^ 
durch die Flachenintensitat im Wellenzahlbereich 13S0 ±' 100 
cm".^ in der spektralen Intensitatskurve erhalten wird, wenn 
ein Raman-Spektrura unter Verwendung eines Argonionen- 
Laserstrahls mit einer Wellenlange von 514,5 nm (5145 A) fiir 
das vorstehend beschriebene kohlenstof fhaltige Material 
aufgenoramen wird. Dieser Wert entspricht- einem Mafi- fur den 
Graphitisierungsgrad des kohlenstof fhaltigen Materials. 
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Mit anderen Worten, das kohlenstoffhaltige Material weist 
einen kristallinen Bereich und eiiien nicht-kristallinen 
Bereich auf. Der G-Wert ist ein Parameter, der den Anteil des . 
kristallinen Bereichs im kohlenstof fhaltigen Material angibt. 

Ferner erfullt das kohlenstoffhaltige Material, das fiir den 
Trager der erf indungsgema£en negativen Elektrode verwendet 
wird, vorzugsweise die folgenden Bedingungen: 

Der zweifache Abstandswert aQ .(= 2d^^o) des Abstands (di^o). 
der (llO)-Ebenen.bei der RSntgen-Weitwinkelbeugung betragt 
vorzugsweise 0,238-0,247 nm, (2,38 A bis"2,47 k) . 
insbesondere 0,239-0,246 nm (2,39 A bis 2,46 A); die GroSe La 
in-Richtung der a-Achse betragt vorzugsweise 1 nm (10 A) oder 
mehr, insbesondere 1,5-15 nm (15 A bis 150 A) und ganz 
besonders 1, 9 bis 7 nm (19 A bis 70 A) . 

Das vorstehend beschriebene kohlenstoffhaltige Material laSt 
sich erhalten, indem man allgemein eine prganischen ' 
Verbindung unter einem inerten Gasstrom auf eine Temperatur 
von 300 bis 3000«C erwarmt, urn- eine Carbonisierung 
durchzuf uhren . 

Spezielle Beispiele fur organische Verbinduhgen, die als 
Ausgangsmaterialien verwendet werden konnen, sind 
Phenolharze; Acrylharze, wie Polyacrylnitril , Poly- (a- 
halogen-acrylnitril) und dergl.; halogenierte Vinylharze, wie 
Polyyivinylchlorid, Polyvinyl idenchlorid, polychloriertes 
Vinylchlorid und dergl.; Polyamidimidharze; Polyamidharze; 
konjugierte Harze, wie Polyacetylen, Poly- (p-phenylen) und 
dergl.; kondensierte cyclische Kohlenwasserstof fyerbindungen 
. mit 2 Oder mehr monocyclischen Kohlenwasserstof fverbindungen 
eines 3- oder mehrgliedrigen Rings, wie Naphthalin, 
Phenanthren, Anthracen, Triphenylen' Pyren, Chrysen, 
Naphthacen, Picen, Perylen, Pentaphen, Pentacen und dergl.. 
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die miteinander kondensiert sind, oder verschiedene 
Pechprodukte, die vorwiegend aus einem. Derivat, wie 
CaSonsaurenr- Carbonsaureanhydride. Carbonsaureamide der- 
vorstehenden Verbindungen oder aus einem Gemisch der 
vorstehenden entsprechenden Verbindungen zusammengesetzt 
sind; kondensierte heterocyclische Verbindungen, die 
mindestens zwei heterotnonocyclische Verbindungen von 3- oder 
mehrgliedrigen Ringen enthalten, wie Indol,. Isoindol, 
Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin, -Phthalazin, Carbazol, 
Acridin. Phenazin, Phenanthridin und dergl., die gegenseitig 
miteinander verbunden sind, oder daran gebunden einen oder 
mehrere drei- oder mehrcycligche monocyclische 
Kohlenwasserstoffverbindungen enthalten. Derivate der- 
vorstehenden Verbindungen, wie Carbonsauren, 
Carbonsaureanhydride und Carbonsaureimide sowie Benzol- und 
Derivate davon, wie Carbonsauren, Carbonsaureanhydride, 
carbonsaureimide, z.B. i, 2 , 4, 5-Tetracarbonsaure, dessen 
Dianhydrid Oder dessen Diimid; und dergl. 

■ Femer kann bei Verwendung eines kohlenstof fhaltigen. 
Materials, z.B. von Rufi und dergl., als Ausgangsmaterial, 
dieses Material weiter erwarmt werden, um eine geeignete 
Carbonisierung unter Bildung eines kohlenstof fhaltigen. 
Materials, das den Trager fur die erf indungsgemaSe negative. 
Elektrode darstellt, ablaufen zu lassen. 

Das im erfindungsgemaBen Tragei verwendete kohlenstof f halt ige 
Material, d.h. das Material der Gruppe (a) besteht aus 
Teilchen mit einem Volumenmittel der TeilchengrSSe von 
vorzugsweise 500 oder weniger, insbesondere 0,5 bxs 300 
Mm, besonders 1 ;zm bis 150 und ganz besonders.5 bis 100 
um. Femer weist eine bevorzugte Gruppe von Teilchen em 
volumenmittel der TeilchengroBe von 100 oder weniger und 
eine spezifische OberflSche von 1 mVg oder mehr, 
insbesondere ein Volumenmittel der TeilchengroSe von 70 
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Oder weniger und eine spezifische Oberfliche von . 3 m Vg oder 
mehr, besonders bevorzugt ein Voltuneiimittel der TeilchengroiSe 
von 50 iim Oder weniger und eine spezifische Oberflache von 5" 
tnVg Oder mehr und ganz besonders ein Volumenmittel der 
TeilchengroSe von 2 iim bis 30 ^lm und eine spezifische 
Oberflache von 7 m*/g bis 200 m»/g auf. 

. ubersteigt das Volumenmittel der TeilchengroSe 500 .^m und ist 
die spezifische Oberflache kleiner als 1 ra»/g, so kann die. 
Kapazitat und die Leistung als Elektrode gelegentlich 
verringert sein. ; . " 

Als Tr&ger ffir die erf indungsgemaSe negative Elektrode wird 
bei derenHerstellung unter Verwendung eines Pulvers des 
vorstehend beschriebenen kohlenstof fhaltigen Materials 
[Gruppe (a)] und eines Pulvers eines Metalls, das zur Bildung 
einer Legierung mit der aktiven Substanz. bef ahigt ist [Gruppe 
(b)], ein Material bevorzugt, bei dem das Volumenmittel der 
TeilchengroSe M (A) '^^P?^ "^""^ Volumenmittel der 

TeilchengroSe m (b) Bedingungen (b) * (A) ' insbesondere 

die Bedingung .M{B) s 1/2 (a) und ganz besonders die 
Bedingung /x s 1/5 /i (a) erfvillen. • ' 

Die Teilchen des vorstehenden kohlenstof fhaltigen Materials 
weisen feine innere Poren auf. Das Gesamtvolumen der feinen 
Poren betragt vorzugsweise 1,5 x lO'^ ml/g oder mehr, 
insbesondere 2,0 xlO'^ ml/g oder mehr, besonders bevorzugt 
3,0 X 10-3 ^/g ganz besonders 4,0 x lO'^ ml/g oder mehr. 
Der durchschnittliche Radius der feinen Poren betragt 
vorzugsweise 0,8 bis 10 nm (8 bis 100 A), insbesondere 1 bis • 
8 nm (.10 bis 80 A), besonders bevorzugt 1,2 bis f^nm. (12 bis 
60 A) und ganz besonders 1,4 bis 4 nm (14 bis 40 A) . 

Das Gesamtvolumen der feinen Poren und der . durchschnittliche 
Radius- der feinen Poren werden unter Anwendung des Verfahrens 
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mit kpnstantem Volumen bestimmt/ indem man die Gasmenge miSt, 
die von der Probe linter Gleichgewichtsdruck adsorbiert wird. 

Insbesondere werden das Gesamt volumen iind der 
durchschnittliche Durchmesser der feinen Poren auf die 
nachstehend angegebene Weise bestimmt.. 

Das Gesamtvolumen' der feinen Poren wird ermittelt, indem man 
das Gesamtvolumen (A^^g) des beim relativen Druck P/P^ = . 
•0,995 (P: Dampf druck des adsorbiert en Gases, P^: 
Sattigungsdampf druck des adsorbierten Gases bei der 
Kiihltemperatur) adsorbierten Stickstoff gases unter Anwendung 
des Verfahrens mit konstantem Volumen bestimmt, wobei 
angenommen wird, das die feinen Poren beispielsweise mit 
•flussigem Stickstoff gefullt sind, und anschliefiend die Menge 
des in die feinen .Poren eingefullten flflssigen Stickstoff s 
(VjLig) gemaiS folgender Gleichung (1) berechnet: 

= ^^''^<^''^ . ' (1) . . • 

^ RT 

worin den Atmospharendruck (kp/cm^) bedeutet, T .die 
MeStemperatur (K) bedeutet, das mole]culare Volumen des 
adsorbierten Gases (cm^/Mol: 34,7 fur bedeutet und Vj^^^g 
das Volumen von flussigem Stickstoff (cm^) bedeutet. 

AnschlieEend wird der durchschnittliche Radius der feinen 
Poren (yp) g^maS der nachstehenden Formel (2) aus dem nach 
der vorstehenden Formel (1) bestimmten Vj^^^-Wert und der 
spezifischen BET-Oberf lache (S) der Probe berechnet: 



Fur die feinen Poren wird eine Zylinderform angenommen. 
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Femer kann das im Trager fur die erf indungsgemaSe negative 
Elektrode verwendete kohlenstof fhaltige Material in Form von- 
Fasem pder Staben mit einem durchschnitt lichen 
Querschnittradius von vorzugsweise 1 mm oder weniger, 
insbesondere 500 oder weniger, besonders bevorzugt 0,2 /xm 
bis 200 iim, noph starker bevorzugt. 0, 5 (im bis 100 Aim und ganz 
besonders 2 p.m bis 50 /im vorliegen. ■ 

AuSerdem ist es bevorzugt, daS diese Fasem und dergli aus 
•dem kohlenstof. fhaltigen Material feine innere Poren 
aufweisen, dife ahnlich wie beim teilchenformigen 
kohlenstoffhaltigen Material beschaffen sind, wobei d^s 
Gesamtvolumen der feinen Poren vorzugsweise 1,5 x 10 ml/g 
Oder mehr. und der Radius der feinen Poren vorzugsweise 0,8 . 
bis 10 nm (8 bis 100 A) betragen. 

Der Trager fur die aktive Substahz der erf indungsgemaSen" 
negativen Elektrode umfafit eiri Gemisch aus dem vorstehend 
beschriebenen speziellen kohlenstoffhaltigen Material und als 
Komponente der Gruppe (b) ein Metall, das befahigt ist, mit 
der aktiven Substanz eine Legierung zu bilden, und/oder exne 
Legierung dieser Substanz. Daher werden im folgenden das zur 
Bilduhg einer Legierung mit der aktiven Substanz befahigte 
Metall und anschliefiend die Legierung der aktiven Substanz 
beschrieben. 

Da wie vorstehend erwahnt, es sich bei der aktiven Substanz 
um Li Oder urn vorwiegend aus Li bestehende Alkalimetalle 
handelt, ist es im allgemeinen bevorzugt, ein Metall zu^ 
verwenden, das zur Bildung einer Legierung mit Li befahigt 



ist. 



Beispiele fur derartige Metalle sind einzelne Substanzen wxe 
Aluminium (Al) , Blei (Pb) , Zink (Zn) , Zinn (Sn) Bismuth 
(Bi), indium (in). Magnesium (Mg) , Gallium (Ga) , Cadmium 
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(Cd) , Silber (Ag) , Silicium (Si) , Bor (B) , Gold (Au) , Platin 
(Pt) ,• Palladium. (Pd) , Antitnon (Sb) \md dergl. oder 
Legierungen davon, vorzugsweise Al,. Pb, Bi und Co und 
insbesondere Al, Pb und Bi. 

Ferner konnen in dem Metdll, das zur Bildung einer Legierung 
mit Li befahigt ist, neben den vorerwahnten Metallen auch 
andere Elements in einem Anteil von -50 Mol-% oder weniger, 
vorzugsweise 30 Mol-% oder weniger und insbesondere in einem 
Anteil von 10 Mol-% oder weniger enthalten sein. 

Die Zusammensetzung (molare Zusammensetzung) der Legierung 
der- aktiven Substanz wird durch Li^^M wiedergegeben (wobei x 
das Molverhaltnis relativ zum Metall M bedeutet) . Als 
zusatzliches Metall M konnen eine oder mehrere der vorstehend 
erwahnten Metalle eingesetzt we.rden. In der Legierung konnen 
neben den. vorerwahnten Metallen weitere Elemente in einem 
Anteil von SO Mol-% oder weniger, vorzugsweise 30 Mol-% oder 
weniger und insbesondere 10 Mol-% oder weniger enthalten 
sein. ... 

In Lij^ erfullt' x vorzugsweise die Beziehung 0 < x s 9, 
insbesondere die Beziehung 0,1 ^ x ^ 5, besonders bevorzugt 
die Beziehung 0,5 s x s 3 und ganz besonders die Beziehung 
0,7 ix s 2. Liegt x unterhalb dieses Bereichs, so ist der 
Anteil der aktiven Substanz zu gering,'was die Kapazitat der 
Batterie vermindert, wahrend be i einem fiber diesen Bereich 
hinausgehenden Anteil die Eigenschaf ten des Ladungs- und 
Entladungszyklus der Batterie beeintrachtigt werden. 

Als Legierung der aktiven Substanz (Li^^) konnen eine oder 
mehrere Art en von Legierungen verwendet werden. 
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Als Metall, das zur Bildung einer Legiening rait der aktiven 
Substanz bef ahigt ist , konnen ein oder mehrere der 
vorerwahnten Metalle eingesetzt werden, 

Der Trager fur die aktive Siibstanz in der erf indungsgemaBen ' 
negativen Elektrode kann auch durch Pyrolyse einer 
Organometallverbindung erhalten werden, die ein zur .Bildung 
ei-ner Legierung mit der aktiven Substanz bef ahigtes Metall 
und ein Metall in dem Zustand enthalt, bei dem sich das 
spezielle kohlenstof fhaltige Material in Kontakt mit der 
Drganometallverbindung befindet. Beispiele fur derartige 
Organometallverbindungen sind OrganometaTlverbindungen mit 
einem Gehalt an Aluminium (Al) , Blei (Pb)^ Zink (Zn) , Zinn 
(Sn) , Bismuth (Bi) , Indium (.In), Magnesium (Mg) , Gallium (Ga) 
Cadmium (Cd) , Silicium (Si) , Antimon (Sb) , Palladium (Pd) , 
Bor (B) , Silber (Ag) unddergl./ vorzugsweise 
Organometallverbindungen mit einem' Gehalt an Al, Pb und Bi 
und insbesondere Organometallverbindungen rait einem Gehalt an 
Al. 

Als derartige Organometallverbindungen werden haufig 
Verbindungen der Formel MRj^ (worin M das vorstehend 
beschriebene Metall und einen Alkylrest, in dem n die 
Wertigkeit des Metalls M bedeutet) verwendet. 
Beispiele fur Alkylreste R fur die vorstehende Formel sind 
die Methyl-/ Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, sec- 
Butyl-/ tert. -Butyl-, Pentyl- und Hexylgruppe und dergl. 

Zu besonders bevorzugten Organoaluminiumverbindungen gehoren 
Triethylaluminium, Diethylaluminiumhydrid, 

Tripropyl aluminium, Tributyl aluminium,. Tripentylaluminium und 
dergl. 
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Die .yorstehend beschriebenen Organometallverbindiingen k6nnen- 
allein oder als Gemisch von zwei oder .mehr Verbindungen 
verwendet werden. 

Femer kSnnen die vorerwahnten Organometallverbindungen in 
Form eines Gemisches mit einem geringen Anteil an anderen 
Organometallverbindungen veiT^endet werden, die Metalle 
enthalten, die von den zur Bildung einer Legierung mit der 
aktiven Substanz befahigten Metallen abweichen. 

Der Trager. zur Bildung der erf indxmgsgemaSen negativen - 
Elektrode umfaSt ein Gemisch des vorstehehd beschriebenen 
kohlenstoffhaltigen Materials xind ein Metall, das zur Bildung 
einer Legierung mit der aktiven Substanz befihigt ist, 
und/oder eine Legierung mit der aktiven Substanz, wobei der 
Anteil des kohlenstoffhaltigen Materials im Gemisch 40 bis 95 
■Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 93 6ew.-% und insbesondere 60 bis 
90 Gew.-% betragen kann. 

Der Anteil der Legierving, mit dem die aktive Siibstanz 
vermischt wird, kann' vorzugsweise 3 Gew.-% bis weniger als 60 
Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis weniger als 40 Gew.-% und 
ganz besonders 7 Gew.-% bis weniger als 30 Gew.-% .betragen. 

Der Anteil des Met alls, das zur Bildung einer Legierung mit 
der aktiven Substanz befahigt ist, im Gemisch kann 
vorzugsweise 3 Gew.-% bis weniger. als 60 Gew.-%, insbesondere 
5 Gew.-% bis weniger als 40 Gew.-% und ganz besonders 7 Gew.- 
% bis weniger als 30 Gew,-% betragen. 

Der Anteil des Metalls M in bezug auf das kohlenstof fhaltige 
Material kann vorzugsweise 3 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 
bis 45 Gew.-% und ganz besonders 7 bis 35 Gew.-% betragen. 
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Als Verf ahren zur Herstellung; des Tragers konunen f olgende . 
Verfahren in Frage: 

(1) VerfaW. bei dem sowohl das kohlenstof fhaltige Material " 
: und die- Legierung der aktiven Substanz direkt vermischt 

(2, verfahren, bei dem Li und das Metal! M .m Verlauf des 

- vermischens des kchlenstcf fhaltlgen Material, und des 

1. • i.««^r, M»i-alls M sowie von Li in eme 
vorstehend beschriebenen Metaxis m s." 

Legierung ubergefiihrt werden; 

(3) verfahren, bei dem 2 oder 3 Bestandteile von - 
kohlenstof fhaltigem Pulver und Pulver des zur Bxldung 
einer Legierung mit der aktiven Substanz befahxgten 
Metalls und/oder Pulver der Legierung der aktxven^ 

- substanz mechanisch gleichmafiig vermischt und verf ormt 

werden; . . , . 

^ . J Diiive^r des zur Bildung emer 

(A) Verfahren, bex dem das Pulver aes 

Legierung .it der aktiven Substan. befahigten Metall. und 
das pulver der aktiven Substanz vermischt »erden, und 
• anschlieEend das geeischte Pulver .Is KSrn ^ 
Oberfltche ndt den, kchl,nsto££l«ltigen Material bedeckt 

und verf ormt wird; aVUv^^n 
,5, verfahren, bei dem die geschmolzene Legierung der aktiven 

iStan, ;nd d.. Pulve. de. ^'^^"^'''''-'''''\'ZZT. 
glei=h»..ig vermischt werden, anschlieSend 
L.Erstarren gebracht warden, und das ru einem Pulver 
. verarbeitete Gemisch und das Pulver des Metalls, das zur 

=vtiven Substanz befahigt 
Bildung einer Legierung mit der aktiven ^ 

ist, mechanisch vermischt und verf ormt -^^^^^ 

verfahren, bei dem das ^-f-^^^^^^^^ 
Bildung einer Legierung mit der aktiven !. 
ist,- uld das Pulver des kohlenstoffhaltigen Materials 
gleichmaSig vermischt werden, sodann 
■ gebracht werden, und das zu einem Pulver verarbeitete 
erhaltene Gemisch und das Pulver der Legierung der 
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• aktiven Substanz mechanisch vertnischt und verformt 
werden; 

(7) Verfahren, bei dem das zur Bildung einer Legierung mit 
der aktiven Substanz befahigte Metall und eine iegierung 
der aktiven Substanz schichtformig auf die OberflSche des 
kohlenstoffhaltigen Materials aufgebracht werden; 

(.8). Verfahren, bei .dem eine Organometallverbindung, die ein 
zur Bildung einer Legierung mit der aktiven Substanz 
befihigtes Metall . enthait, pyrolysiert wird, wobei 
gleichzeitig mit der Pyrolyse eine Carbonisierung der 
. organischen Verbindung erfolgt; und ^ - 

(9) ein Verfahren, bei dem die beschriebene" 

Organometallverbindung in einem Zustand pyrolysiert wird, 
bei dem sie in Kontakt mit dem kohlenstoffhaltigen 
Material steht; und dergl. 

Beispiele fur das vorstehend genannte direkte Mischverf ahren 
(1) sind: das Verfahren, bei dem das Pulver des 
kohlenstoffhaltigen Materials und das Pulver der Legierung 
der aktiven Substanz mechanisch vermischt und unter Druck 
verformt werden; das Verfahren, bei dem- die Oberflache des 
Legierungspulvers als Kern mit dem vorstehend beschriebenen 
kohlenstoffhaltigen Material bedeckt wird; das Verfahren, bei 
dem das kohlenstbf fhaltige Pulver zugesetzt, in die 
geschmolzene Legierung eingemischt und sodann durch Abk^ihlen 
zum Erstarren gebracht wird; und dergl. 

Beispiele fur das vorerwahnte Verfahren (2) sind: das- 
verfahren, bei dem das Metall M, Li und das Pulver des 
kohlenstoffhaltigen Materials vermischt werden und • 
anschliefiend die Temperatur erhoht wird, urn das Metall M und 
Li 2u schmelzen, wodurch eine Legierung in gleichmafiig 
vermischtem Zustand gebildet wird. 
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Im Fall der geraafi diesen Verfahren erhaltenen negativen 
Elektrode, insbesondere bei der gemaE dem vorstehenden 
Verfahren (2) erhaltenen negativen Elektrode, befindet sich 
die aktive Substanz wahrend der Verf ahrensstuf en auf dem 
kohlenstoffhaltigen Material selbst. 

Bei Bildung der Batterie unter Verwendung der vorstehend 
beschriebenen negativen Elektrode diffundiert die im Zustand 
einer Legierung vorliegende aktive Substanz in das 
kohlenstoffhaltige Material der negativen Elektrode, wodurch 
ein Zustand entsteht, bei dem sich eine bestimmte 
Substanzmenge auf dem Trager bef indent. Das kohlenstoffhaltige 
Material in der negativen Elektrode kann 10 bis 90 C3ew.-% der 
aktiveh Substanz enthalten. 

Die Dicke der Uberzugsschicht auf der Oberflache des 
kohlenstoffhaltigen Materials kanii vorzugsweise 
durchschnittlich 50 oder weniger. insbesondere 0,1 bis 30. 
;zm, besonders bevorzugt .0,2 bis 20 (xm, noch mehr bevorzugt 
0,5 bis 10 tim und ganz besonders 1 bis 5 fim betragen. 

Als Verfahren zur Herstellung einer derartigen 
Uberzugsschicht kann man sich der physikalischen 
DamRfabscheidung (PVD) , des Sputtering-Verf ahrens, der 
chemischen Dampf abscheidung (CVD) , des Flammspruhverfahrens 
und des Plasma-Flammspruhverfahrens u^d dergl. bedienen. 

Das im Trager 'der erf indungsgemaSen negativen Elektrode 
verwendete kohlenstoffhaltige Material weist die vorstehend 
beschriebene Uberzugsschicht auf, jedoch muS nicht die 
gesamte Oberflache des kohlenstoffhaltigen Materials 
gleichmaSig beschichtet sein. Beispielsweise ist die 
Oberflache des kohlenstoffhaltigen Materials zu 10 bis 90 % 
seiner gesamten Oberflache, insbesondere zu 20 bis 80 %, 
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besonders bevorzugt zu 30 bis 70 % und ganz besonders 
bevorzugt zu 40 bis 60 % beschichtet. 

Im vorstehenden Verfahren (8) ist es moglich, im 
Mischmaterial, das die negative Elektrode darstellt, als 
gemischte Form des kohlenstof fhaltigen Materials und des zur 
Bildung einer Legierung mit der aktiven Substanz befahigten 
Metalls, die Form heranzuziehen, die beim 
Herstellungsverfahren, bei dem das kohlenstof fhaltige 
Material an den OberflSchen haftet oder die feinen 
Metallteilchen im Innern der kohlenstof fhaltigen Teilchen 
dispergiert sirid/ oder bei dem Verfahren, bei dem die 
•kohlenstof fhaltigen Materialteilchen und die Metallteilchen- 
unabhangig voneinander'yorliegen, anfallt. _ 

zur Herstellung des den Trager darstellenden' Mischmaterials 
gemafi dem vorstehenden Verfahren (8) kommen beispielsweise 
die beiden nachstehend beschriebenen Verfahrensweisen in 
Frage. 

Beim ersten Verfahren werden die die Ausgangsprodukte 
darstellenden organischen Verbindungen im Zustand einer 
Dampfphase oder- eines Nebels pyrolysiert und zur Bildung des 
.vorstehend beschriebenen kohlenstof fhaltigen Materials 
carbonisiert . Zu diesem Zeitpunkt wird die 

Organometallverbindung mit' einem zur Bildung einer Legierung 
mit der aktiven Substanz befahigten Metall, die sich im 
zustand einer Dampfphase oder eines Nebeis befindet, 
■ gleichzeitig im selben Raum pyrolysiert. 

in diesem Fall konnen die Pyrolyse und die Carbonisierung 
unter einem inerten Gasstrom von Nj, Argon und dergl.. 
durchgefuhrt werden. Die Pyrolyse und Carbonisierung kann 
auch unter yermindertem Druck durchgefuhrt werden, oder es 
kann auch, wenn die organische Gruppe in der 
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Organometallverbind\ing eine sauerstof fhaltige Gruppe, z.B. 
eine Alkoxygruppe , aufweist, zur Verhinderiing einer Oxidation 
des gebildeten Metalls die Pyrolyse und Carbonisierung unter 
einer reduzierenden Gasatraosphare, z.B. Wasserstoff und 
dergl., vorgenommen werden. 

Die Pyrolyse und Carbonisierung kann im allgemeineri bei einer 
Temperatur von 200 bis 1000«>C-und vorzugsweise von 200»C bis 
zum Schmelzpunkt des gebildeten Metalls durchgefiihrt werden. 

Femer kann nach Vomahme der vorstehenden Pyrolyse und - 
Carbonisierung die Carbonisierung weiter fortgesetzt werden, 
indem man auf eine Temperatur von 1000 »C bis zum Schmelzpunkt 
des gebildeten Metalls, vorzugsweise von 1000°C bis zu einer 
Temperatur von 3 00«C unterhalb des Schmelzpunkts des • 
gebildeten Metalls und ganz besonders von lOOO'C bis zu einer 
Temperatur von 500°C unterhalb des Schmelzpunkts des 
gebildeten Metalls erwarrat, so daS man das vorstehend 
beschriebene kohlenstof fhaltige Material erhalt. 

Das erste Verf ahren kann in der Praxis insbesondere 
durchgefuhrt werden, indem man beispielsweise die vbrgenannte 
organische Verbindung und die Organometallverbindung in der 
Gasphase zusammen mit einem inerten Gasstrom einspeist, das 
Gemisch zur Durchf iihrung der Pyrolyse und Carbonisierung 
erwarmt und dadurch ein Gemisch aus kohlenstof fhaltigem 
Material und Metallteilchen bildet. 

Nachstehend f inden sich Beispiele' fiir organische 
Verbindungen, die im zweiten Verf ahren verwendet . werden . 
konnen. Hierzu gehoren Celluloseharze, Acrylharze", wie 
Polyacrylnitril, Poly- (a-halogen-acrylnitril) und dergl..; 
halogenierte Vinylharze,. wie Polyvinylchlorid, 
Polyvinylidenchlorid, polychloriertes Vinylchlorid und 
dergl., Polyamidimidharze; Polyamidharze; beliebige 
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gewoiischte organische Verbindungen, wie konjugierte Harze von 
Polacetylen, Poly- (p-phenylen) xmd dergl. 

Das zweite Verfahren kann beispielsweise durchgefuhrt werden, 
indem man die organische Verbindung, die yorher mit. der ^ • 
Organometallverbindung vermischt oder impragniert worden ist, 
unter einem inerten Gasstrom oder unter vermindertem Druck 
erwarmt, um die Pyrolyse und Carbonisierung durchzufuhren 
wodurch ein Gemisch aus einem kohlenstof fhaltigen Materxal 
und Metallteilchen gebildet wird. Die organometallverbindung 
kann auch als Losung in einem geeigneten Losungsmittel - 
eingesetzt werden. 

Die -pyrolyse und Carbonisierung werden unter einer inerten 
Gasatmosphare im allgemeinen bei 200 bis 1000^0 durchgefuhrt. 
Ferner kann anschlieSend die Carbonisierung fortgesetzt . 
werden, indem man den Erwarmungsvorgang auf eine Temperatur 
von lOOO'C bis zum Schmelzpunkt des gebildeten Metalls, 
vorzugsweise von IBOOoc bis zu einer Temperatur von SOO-C 
unterhalb des Schmelzpunkts des gebildeten Metalls. und ganz 
besonders von 1600'C bis zu einer Temperatur von 500 C 
unterhalb des Schmelzpunkts des. gebildet en Metalls unter 
einer inerten Gasatmosphare bei . normaler . Druckanwendung von ^ 
100 bis 1000 kPa (1 bis .10 kg/cmM fortsetzt, um exne 
Kontrolle uber die Bildung des kohlenstof fhaltigen Materials 
gemiS den nachstehenden Angaben zu erreichen. 

Auf diese Weise erhalt man das gemischte Material aus dem 
kohlenstoffhaltigen Material und dem zur ^^^^^^^^^f " 
Legierung mit der aktiven Substanz befahigten Metall, wobex 
es sich dabei um das Tragermaterial.handelt . 

im vorstehenden Verfahren (.9) zur Pyrolyse der 
organometallverbindung in einem Zustand, wo die 

, ^. J v^ni-akt mit dem kohlenstorfhaltigen 

Organometallverbindung in Kontakt mic asm 
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Material steht, wird die Pyrolyse so durchgefuhrt, daS 
mindestens ein Teil der Organometallverbindung in Kontakt mit 
dem' vorstehend beschriebenen kohlenstof fhaltigen Material 
stehen kann. Beispielsweise kann das Verfahren herangezogen 
werden, bei dem die Organometallverbindiing im 
kohlenstof fhaltigen Material impragniert vorlie^ und durch 
Erwarmen zersetzt wird, oder das Verfahren, bei dem man die 
Organometallverbindung in einem organischen L6s\ingsmittel, 
das bis zur Zersetzungstemperatur der Verbindung stabil und 
inert ist, last und das kohlenstof fhaltige Material in diese . 
Losung taucht und darin pyrolysiert. Daiaei kann die 
Organometallverbindung im allgemeinen in einem 
Gewichtsverhaltnis von 0,03 bis 10 Telle pro 1 Teil des 
kohlenstof fhaltigen Materials ' verwendet werden. 

Bei der Erwarmungstemperatur bei der Pyrolyse handelt es sich 
um eine Temperatur, die den Schmelzpunkt des in der 
Organometallverbindung enthaltenen Metalls nicht ubersteigt,' 
vorzugsweise um eine Temperatur, die lOO'C oder raehr 
unterhalb des Schmelzpunkts dieses Metalls liegt,- und 
insbesondere um eine Temperatur, die 200»C oder mehr 
unterhalb des Schmelzpunkts des Metalls liegt. Insbesondere 
kann bei Verwendung einer Organoalumiiiiumcverbindung die 
Pyrolysetemperatur vorzugsweise im Bereich von 150 bis 500°C, 
insbesondere von.200 bis 400 -C und ganz besonders von 250 bis 
SSO'C gewihlt werden. 

Die Erwarmungszeit hangt von der verwendet en 
organometallverbindung ab, kann aber bei Verwendung einer 
Organoaluminiumverbindung 3 0 Sekunden bis 10 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 3 Stunden, besonders beVorzugt 3 
Minuten bis 1 Stunde und ganz besonders 5 Minuten bis 30 
Minuten betragen. 



23 



Als Atmosphare wahrend des Brwarmungsvorgangs wird im 
allgemeineix eine inerte Gasatmosphare . aus Ar und dergl. 
verwendet . 

Beispiele fur Formen, in denen das durch Pyrolyse erhaltene 
Verbundmaterial vorliegen kann, ist eine Verbundmaterialf orm, 
bei dam die Oberf ISche des kohlenstof fhaltigen Materials mit 
dem Metall beschichtet ist, eine Verbundmaterialf orm, bei dem 
das Metall in Form von Teilchen auf der Oberflache des 
kohlenstof fhaltigen Materials abgeschieden ist, oder exne . 
Verbundmaterial£onn, in der beide Formen als Gemisch - 
vorliegen. Diese Verbundmaterialf ormen lassen sich steuern, 
indem man die Herstellungsbedingungen, z.B. das Verhaltnxs . 
des. kohlenstof fhaltigen Materials zur Organometallverbxndung, 
die Konzentration der Orgahometallverbindung, die 
Zersetzungstemperatur der organometallverbindung und dergl . 

wahlt. 

Der Trager der erf indungsgemafien negativen Elektrode kann 
auch elektrisch leitende Mittel, Bindemittel und dergl, neben 
dem kohlenstof fhaltigen Material, das an der Oberflache mxt 
dem zur Bildung einer Legierung mit der aktiven Substanz 

J/ /lavT Acrieruna der aktiven Sxibstanz 
befahigten Metall und/oder der Legierung u 

gemaS den vorstehenden Ausffihrungen beschichtet ist, 
enthalten. 

Als elektrisch leitendes Mittel konnen gequollener Graphit, 
Metallpulver und'dergl. in einer Menge von im ^ll^^-^^^^ 
weniger als 50 Gew.-% und vorzugsweise weniger als 30 Gew.-< 
zugesetzt werden, Als Bindemittel kann ein 
Polyolefinharzpulver und dergl. -in einer Menge von weniger 

-n Gew -V und insbesondere 5 bis 
als 50 Gew..-%, vorzugsweise 30 eew. . mi 

weniger als 10 Gew.-% zugesetzt werden. 
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Der Trager kann nach einem Verfahren hergestellt werden, bei. 
dem das vorstehend beschriebene. beschichtete- 
kohlenstoffhaltige Material direkt oder nach Zugabe eines 
Bindemittels und dergl, durch Verpressen verformt wird, oder 
nach einem Verfahren, bei dem das vorstehend beschriebene, 
beschichtete kohlenstoffhaltige Material mit einem 
Bindemittel irnd dergl. vermischt, in einem Losungsmittel 
gelost oder suspendiert wird und das Gemisch durch 
Beschichten eines Drahtnetzes eines Stromabnehmers verformt 
wird. 

Somit ist beim erf indungsgemaSen Verfahren mit Ausnahme des 
Falles, wo nur das zur Bildung einer Legierung mit der 
aktiven .Substanz befahigte Metall yerwendet wird, die aktive 
Substanz vorher auf dem Trager aufgebracht. Terner ist -es 
moglich, daS die aktive Substanz in einer gewunschten Menge 
auf dem Trager vorhanden ist. 

Zur Herstellimg der Tragerfunktion kann man sich in diesem 
Fall eines chemischen Verfahrens, elektrochemischen 
Verfahrens, physikalischen Verfahrens und dergl- bedienen. 
Beispielsweise ist es moglich, ein Verfahren anzuwenden, bei 
dem man die negative Elektrode, bei der es sich urn ein aus 
Pulver geforrates Produkt gemafi den vorstehenden Ausfuhrungen 
handelt, in eine Elektrolyten, der Li-Ionen oder 
Alkalimetallionen in einer vorbestimmten Konzentration • 
enthalt/ taucht, und Lithium als Gegenelektrode verwendet, urn 
eine elektrolytische Impragnierung mit der negativen 
Elektrode als Anode durchzuf uhren . 

Dabei werden Li-Ionen oder Alkalimetallionen in das 
kohlenstoffhaltige Material des Tragers eingebracht, und 
ferner sind sie zumindest in einem Teil des zur Bildung einer 
Legierung mit der aktiven Siibstanz befahigten Metalls 
und/oder der Legierung der aktiven Substajiz, die hier 
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aufzubringen ist, enthalten^ Ein derartiges Aufbringen der . 
aktiven Substanz ist nicht auf den Trager der negativen 
• Elektrode beschfankt, sondern kann auch am Trager der 
positiven Elektrode oder an beiden Elektroden vorgenommen 
werden. 

Die Menge der aktiven Substanz, die sich erf indungsgemaB auf • 
dem Trager der negativen Elektrode befindet, kann 
vorzugsweise in folgenden Bereichen liegen: 

(1) 1 bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das vorstehend genannte beschichtete 
kohlenstoffhaltige Material; und 

(2) 1 bis 80 Mol-%, insbesondere 5 bis 60 Mol-%, besonders 
bevorzugt 10 bis 50 Mol-% und ganz besonders 20 bis 50 

Mol-%/ bezogen auf das zur Bildung einer Legierung mit 

der aktiven S\ibstanz befahigte Metall. 

Liegt der Anteil der auf der negativen Elektrode befindlichen 
aktiven Substanz unter den vorstehenden. Bereichen (1) und 
(2) , so wird der Anteil der aktiven Substanz so gering, dafi 
sich eine Kapazitatsverminderung der Batterie ergibt, wahrend 
bei einem uber diesem Bereich liegenden Anteil die mit der 
Ladung und Entladurig verbundene VolumenverSnderung der 
negativen Elektrode so grofi wird, daS ein Kontaktmangel mit 
einem Stromabnehmer hervorgeruf en werden kann, und femer 
bildet sich leicht Lithiumdendrit, was die Lebensdauer der 
Ladungs- und Entladungszyklen deutlich verringert.- 

Nachstehend wird der Aufbau einer erf indungsgemSSen 
Sekundarbatterie anhand von Fig. 1 erlautert. In Fig. 1 
befindet sich innerhalb des Bechers (1) fur die positive 
Elektrode, der auch als positiver Elektrodenpol dienen kann, 
eine positive Elektrode (2), die am Boden des positiven 
Bechers (1) befestigt ist. Hinsichtlich der positiven 
Elektrode gibt es keine speziellen Beschrankungen; sie kann 
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vorzugsweise z.B. eine Metallchalkogen.-Verbindung enthalten, . 
die Alkalimetallkationen, wie Li-Ionen und dergl. tmter 
Ladvings- xmd Entladungsreaktionen freisetzt oder einfangt. 
Als derartige Metallchalkogen-Verbindungen iassen sich Oxide 
von Vanadium, Sulfide von Vanadium, Oxide von Molybdan, 
Sulfide von Molybdan, Oxide von Mangan, Oxide von Chrom, 
Oxide von Titan, Sulfide von Titan und komplexe Oxide, 
komplexe Sulfide davon und dergl . erwahnen. Vorzugsweise 
werden Cr^OQ, V^O^, VgO^g, VOj, CrsOg, Mn02, Ti02, MoVsOg, 
TiSj, V2S5, M0S2, .M0S3, VS2, Cro ^25^0, 75^2' ^^0,5^0,5^2 
dergl. verwendet. Auch Oxide, wie LiCo02, WO3 und dergl .s- 
sulfide, Wie CMS, FeQ, 35^0, 75^2' Nao,iCrS2 und dergl.; 
Phospinschwefel-Verbindungen, wie NiPSs, FePSa und dergl.; 
und Selenverbindungen, wie VSe2," NbSej und dergl . , konnen - 
ebenfalls verwendet werden. 

Bei der positiven Elektrode kann es sich auch um ein aus 
einem Pulver eines amorphen Materials oder eines 
Verbundmaterials aus Lithium uad den vorstehenden 
Verbindungen geformtes Produkt handeln. Das amorphe Material 
' umfaSt V2O5 und P2^5- 

Die Bezeichnung amorphes Material bezieht sich 
erfindungsgemaS auf einen Zustand, bei, dem durch 
Rontgenbeugung kein Beugungspeak auf der Basis von V2O5- 
Krist alien beobachtet wird. 

Ein derartiges amorphes Material kann durch Anwendung 
Oblicher Schmelz-Abschreck-Verfahren hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaSe positive Elektrode wird auf _ die 
nachstehend beschriebene Weise hergestellt. Zunachst wird die 
vorstehend genannte Metallchalkogen-Verbindung, wie 
Mangandioxid und dergl., zu einem Pulver von vorbestimmten 
Teilchengrofien pulverisiert . Im allgemeinen wird ein Pulver 
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mit einer durchschnittlichen TeilchengroSe von 3 bis 100 fim . 
bevorzugt . AnschlieSend wird das Pulver mit einer gewiinschten 
Menge eines Binderaittels, das in einem .geeigneten 
LSsiingsmittel gelost oder dispergiert ist, verse tzt. Beide 
Bestandteile werden griindlich geknetet und getrocknet . Als 
Bindemittel konnen Polytetraf luorethylen, Olefiiiharze, wie 
Polyethylen, Polypropylen und dergl./ oder Polystyrol 
verwendet werden. Ist der Anteil des Bindemittels zu groS, so 
wird der elektrische Widerstand der erhaltenen positiven 
, Elektrode unzweckmaSig grofi, wahrend bei einem zu geringen 
Anteil keine Bindungswirkung erzielt wird. Daher ist es dm 
allgemeinen bevorzugt, daS dieser Anteil, im Bereich von 1 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf das Pulvergewicht der Metallchalkogen- 
Verbindung, liegt. 

Das erhaltehe verknetete Prodxikt wird zu Pellets oder einer 
Platte von.gewunschter Dicke verformt und auf einem 
Metalldrahtnetz oder gelochtem Metall und dergl. aus 
rostfreiem Stahl, Nickel und dergl., befestigt, wodurch eine 
relativ porose positive Elektrode entsteht. 

Eine derartige positive Elektrode (2) und die negative 
Elektrode (4) sind einander gegenuber angeordnet und durch 
einen dazwischen angeordneten Separator (3) getrennt. 

Der Separator (3) zur Aufnahme des Elektrolyten urafafit ein 
Faservlies aus einem Material mit hervorragendem 
FiassigkeitslagerungsvermSgen, z.B. aus Polyolef inharzen. Der 
Separator (3) wird mit einem nicht-wSfirigen Elektrolyten in 
einer gewiinschten Konzentration impragniert, wobei.es sich 
beispielsweiseum LiClO^, LiBF^, LiAsFg, LiPFg und dergl. in 
Losung in einem aprotischen organischen Losungsmittel, wie 
Propylencarbonat, 1, 3-Dioxolan, 1, 2-Dimethoxyethan und 
dergl . , handelt .. 
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Femer ist es m6glich, einen festen Elektrolyten, z.B. 
Polyethylenoxid, Polyphosphazen, S-Aluminiumoxid und dergl . , 
dazwischenanzuordnen, der als Leiter fur Li- oder 
Alkalinvetallionen zwischen der positiven Elektrode und der 
negative!! Elektrode dient. 

Die negative Elektrode (4) weist eine aktive Substanz auf, 
die sich auf einem Trager befindet, der ein Material .utnfafit, 
das durch Beschichten der Oberfltche des kohlenstof fhaltigen 
Materials mit den vorstehend beschriebenen Eigenschaf ten mit 
einem zur Bildung .iner Legierung mit der aktiven Substa^z 
bef&higten Metall und/oder einer Legierung der akt3.ven 
•Substanz erhalten worden.ist. Die negative Elektrode ist xm 
negativen. Becher (5), der als negativer..Elektrodenpol dient, 

befestigt . 

Die positive Elektrode (2), der Separator (3) und die 
negative Elektrode (4) stellen insgesamt die stromerzeugenden 
Elements dar. Diese stromerzeugenden Elemente befinden sxch 
innerhalb eines Batteriegehauses, das den positiven 
Elektrodenbecher (1) und den negativen Elektrodenbecher (5) 
unter Bildung der Batterie umf aSt . • 

Das Bezugszeichen (6) bezeichnet eine isolierende Packung zur 
Trennung der" positiven und der negativen Elektrode. Dxe 
Batterie ist verschlossen, wobei die Offnung des posxt.ven . 
Elektrodenbechers (1) in Ricbtung nach innen gebogen xst. 

Die erf indungsgemaSe Sekundarbatterie setzt wShrend der 
Entladung an der negativen Elektrode auf dem Trager 
befindliche Li-Ionen (oder vo.rwiegend aus Li bestehende 
Alkalimetallionen) frei. Wahrend der Ladung werden L.-Ionen 
am Trager der negativen Elektrode durch eine Dotierung m.t 
Li-lonen in das kohlenstof f halt ige Material im Trager 
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„an.portiere, .nd Li^Ionen reichem sich ia d« tegierung .. 

der Uberzugsschicht an. 

wiederholt. 

A j«,.K5ihterie, die einen Trager 
aufwei^t, der «in durch 9"=^" jji,^itig^„ Material, mit. , 
.i„a. .u. BUdung -/-^Cie" --ve. , 

substanz fdr die negative EleKtro giektrode als 

^teil der -^^^^-^ ^-^''-^^^^^/tLH a t« DurcM <ihrung • 
Xrager a.tweisen. ^^^/'^f , run^,„.,^gen »«>rend der 
wiederholten Transport- und J Batterie 1st 

I,adung und Entladm^g. Der innere "^'^'"'^^ 
dabei gering. Es ergeben sich "'--^^^^^^ ^„ 
.adungseigensc^ften .ei einer - 
Technik groBeren Kapazitat und einer 

J Piomentaranalyse, die Rontgen- 

Brfindungsge^aS --^-/^^^^^^^^^^^^^^ auf 
Weitwinkelbeugung und das Elektrone p 

folgende Weise bestimmt. • 
[El ementaranaly B e] 

Bine . robe "^^^ f Lobe auf eine beiSe Platte 

,etroo>cnet. ^-"^"^-^^-^fj^^a 1 Stunde bei xbO-C unter 
in einea T-=):ens=hrank gabraoht ^^^^ ^^^^.^ ^^^^ 

vakuum getrcoknet. Em Tell Der 
;^gonat.osphire in einen ^--^^^^^^^^s de. w^end de. 

Kohlensto«geHalt wird ^^ten^H^tin^t, w.brend der 
verbrennungsvorgangs entwickelte . 

wasserstoffgehalt autgrund des oe 
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Verbrennung entwickelten H^O bestimmt wird. In den folgenden 
Bei.spielen. wird das Elementaranalysen-Bestitmnungsgerat 
Perkin-Elmer Modell 240 C verwendet. . . 

[Weitwinkel-Rontgenbeugung] 

(1) doo2' '^^^ ^^^^'^ •■(002)-Ebenen und d^^o' ^^^and 
der (110) -Ebenen: 

Ein Pulver des ..kohlenstoffhaltigen Materials (flockiges 
kohlenstoffhaltiges Material wird in einem Achat-Morser - 
zerkieinert) wird zusan>n.en mit etwa 15 Gew.-% Pulyer e.ner 
internen Standardsubstanz, n^mlich hochreinem SiUciumpulvar 
von Standardgualitaf fur die Rontgenanalyse, m eine 
• Probenzelle gebracht. Ein Rontgen-W.eitwinkelbeugungsspektrura 
wird mit monochromatischer CuKa-Strahlung eines Graphat- 

£ ariQfelle von Korrekturen mit dem 

Monochromators aufgenommen. AnsteXie vow 

Lorentz-Faktor, dem Polarisationsf aktor, dem 
•Absorptionsfaktor und dem Atomstreuungsf aktor wxrd das 
f olgende einf ache und zweckmaSige Verfahren angewandt . Es 
wird eine Basislinie fOr die Abtastkurven entsprechend den 
Beugungen an den (002)- und (110) -Ebenen gezogen. Dxe aus der 
Basislinie berechneten wesentlichen^Intensitaten werden 
Lgetragen. Man erMlt korrigierte Kurven f.r d.e (002)- und 
(110) -Ebenen. In 2/3 der Peakhohe jeder Kurve -rd exne 
Winkelachse gezogen.' Der Mittelpunkt der Geraden, dxe durch 
die beiden Punkte definiert ist, ^o eine 

dieser Winkelachse die Abtastkurve schneidet, wxrd erhalten. 
Der Mittelpunktswinkel wird mit dem internen Standard . 
korrigiert. Man erhalt den dqppelten Wert des 
Beugungswinkels. Dieser Wert und die Wellenlinge. der CuKa- 
Strahlung. X, wird in die folgenden beiden -1-;—^!^^^. 
Bragg-Gesetzes eingesetzt, wodurch man doo2 d^^o ^'^^^^^^ 
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<i002 =— — — - 

2 sizie 



<^iio=— — t^^'- 

2 sine' 



worin 

X: 1,5418 A 

e, 6': Begungswinkel entsprechend dQ02 ^110 • 

(2) KristallitgroSe.in den c- und a-Achsen Lc und La: 

Die Halbwertsbreite S auf halber Peakhohe der einzelnen 
korrigierten Abtastkurven gemaS (1) wird. bestimmt . ..Dieser 
wsrt wird in die folgenden Gleichungen eingesetzt: 



Lc = 



^a 



[A]; 



[A]; 



S'COs9 ' 



verschiedene Werte konnen fir den Formfaktor K eingesetzt 
warden, erfindungsgemaS wird aber K = 0,90 verwendet. 
Bezuglich der. Bedeutungen von X, 6 und 6 ' wird auf den 
vorstehenden Abschnitt- verwiesen. 

[Linienbreite zwischen Peaks im ersten Differential des 
Elektronenspin-Absorptionsresonaazspektruas : AEpp] 

Das erste Differential des Elektronenspin- 

Absorptionsresonanzspektrums wurde mit einem JEOL JES-FE IX 
ESR-Soektrometer in der X-Bande gemessen. Ein Pulver des 
kohlenstoffhaltigen Materials (flockiges kohlenstof fhaltiges 
Material wird in eineta Achat-Morser zu einem Pulver 
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zerkleinert) wird in ein Kapillarrohr (Innendurchmesser : 1 
mm), das sich in einem ESR-Rohr (AuSendurchraeser : 5 mm) 
befindet, gegeben. Das magnetische Radiofrequenzf eld wird um 
einen Betrag von 6,3 Gauss moduliert. Samtliche Verfahren 
warden, bei 23 »C in Luft durchgefuhrt . Der Wert der 
■ Linienbreite zwischen den Peaks im ersten Differential des 
Absorptionsspektrums (AHpp) wird durch Vergleich mit einer 
Standardprobe von Mn^^/MgO bestimmt. 

Beispiele 

Nachstehend wird die Erf indung unter Bezugnahme auf Beispiele 
erlautert. 

Beispiel 1 

(1) Herstellung einer jpositiven Elektrode 

5 g Mn02-Pulver, das bei 470«C calciniert worden war, und 0,5 
g pulverformiges Polytetraf luorethylen wurden verknetet. DSs 
verknetete Produkt wurde durch Walzenverf.ortmmg zu einer 
Folie mit einer Dicke von 0,4 mm verformt. 

Eine- Seite dieser Folie wurde auf eih Netz aus rostfreiem 
Stahl von 0,1 mm Drahtdurchmesser und einer MaschengroSe von 
60 mesh, bei dem es sich um einen Stromabnehraer handelt, 
aufgepreSt. Man erhielt eine positive Elektrode. 

(2) Herstellung einer negativen Elektrode 

108 g o-Cresol, 32 g p-Formaldehyd und 240 g Ethylcellosolve 
wurden zusammen mit 10 g Schwef elsaure in einen Reaktor 
gegeben. Die Umsetzung wurde .4 Stunden bei 115 unter R^hren 
durchgefuhrt. Nach beendeter Umsetzung wurde das" 
Reaktionsgemisch durch Zugabe von 17 g HaHCOj und 30 g Wasser 
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neutralisiert. Sodann wurde das Reaktionsgemisch unter Ruhren 
mit hoher Drehzahl in 2 Liter Wasser gegbssen. Das 
ausgef allte Produkt wurde filtriert und getrocknet Man 
erhielt 115 g eines linearen, hochmolekularen Novolak-Harzes .. 

225 g des vorstehenden Novolak-Harzes und 25 g Hexamin vmrden 
in ein 500 ml fassendes Achat-Gefifi gegeben, das ferner m.t 5 
Achat-Kugeln 'von 30 n» Durchmesser und 10 Achat-Kugeln von 20 
mm Durchmesser vefsetzt war. Das. Gef aS wurde in e.ne 
Kugelmiihle eingesetzt.. Sodann wurde 20 Minuten zerklexnert 
und vern\ischt. 

Das auf diese W=ls« erhalten= Mischpulver aus dem Hovolak-. 
Harz Hexamin wurde einer 3-stiindigan Erwir^ngsbahandlung 
!rL.as vo. 2S0»C untervorfen. Das w^ebehandelte Product 

in einen aleKtrischen Heizcfa. gebracht We Te^eratux 
wurde ndt einer Geschwindigkeit von 200-C/Stunde auf SSO-C 
erhoht, wobei N2-Gas in einer sesohwindigkeit von 200 
mer/Std. pro ? kg des wtaebehandelten Products ""^elextet 
J^J. Dia CaXcinierung wurde X,S Stunden unter B^behal ung 

^ u M^^f Anscliliefiend liefi man das 
dieser Temperatur durchgef uhrt . Anscniiei:>eii 

Produkt abkiihlen. 

J Mat-f^-rial in einen weiteren 

Bach der Calcinierung wurde das Material 

BleKtr6cf en gebracht, .it einer Hei.geschwindig.eit von 
35-C/n,in au£ eine Temperatur von 2000-= erwarmt ^d ^ 
Durchfflhrung dar Carbonisierung weitere ,1, 5 Stunden bei 

dieser Temperatur belassen. 

. Das auf diese Weise erhaltene carbonisierte Product wurde in 
ein-250 na fassendes A=hat-Gaf« gebracht. in das femer eine 

T. -4 achat-Kuqeln von 25 mm 

Achat-Kugel von 30 nun Durchmesser, 3 AcUac i^ugex 

Actiac i^ug Kuceln-von 20 mm Durchmesser gegeben 

Durchmesser und 9 Achat -Kugem vo ^^^^p^n 
wurden. Das GefaS ™rde in eine Kugelm^hla eingesetzt. Ein 
"!:^natiger Zer.leinerungsvorgang »irde durchgeruhrt . Nach 
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Zugabe von 4 Achat-Kugeln von 20 mm Durchitiesser wurde der . 
•Zerkleinerungsvorgang weitere 25 Minuten fortgesetzt. 

Das erhaltene kohlenstoffhaltige Material wies bei der 
Elementaranalyse, der Weitwinkel-Rontgenbeugung,- bei der 
Aufnahme des Raman- Spektrums und dergl. folgende 

Eigenschaften auf: 

Wasserstoff/Kohlenstoff-Atomverhaltnis =0,4^ 

• .dQ02 = 0,366 nm (3,66 A) Lc^= 1,30 nm (13,9 A) 
ao(2diio) = O'^-^^ nm (2,42 A) 
La = 2,1 nm..(21,0 A), G-Wert: 1,0. 

Das Pulver dieses kohlens toff halt igen Materials 
(durchschiiittliche Teilchengrofie : 15 /xm) vmrde mit 10 Gew.-% 
eines Pulvers einer Li/Al-Legierung < 45 (330 mesh) mit 
einem Gehalt an 18,4 ;Gew.-% Li vermischt. 

Nach dem Vermischen des Gemisches mit 7 Gew.-% 
Polyethylenpulver mit einer durchschnittlichen TeilchengroSe 
von 5 Mm wurde das Gemisch zu einem Trager_in Form von 
Pellets mit einer Dicke von 0,5 mmverpreSt. 

Sodann wurden die Pellets in einen Elektrolyten mit einer Li- 
lonenkonzentration von 1 Mol/Liter getaucht und emer ^ 
Elektrolysebehandlung unterzdgen, wobei die Pellets als Anode 
und metallisches Li als Kathode verwendet wurden. Die 
Bedingungen bei der Elektrolysebehandlung waren: 

j'-'ui-a n e; mA/cm* und 10 Stunden. 
Badtemperatur 20 °C, Stromdichte 0,5 mA/cm uu 

Durch diese Behandlung wurden, zusammen mit dem bereits 
vorher in der Li-Al-Legierung . enthaltenen Li, 10- mAh Li auf 
den TrSger (Pellet) aufgebracht. 
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(3) Aufbau einer Batterie 



in einem positiven Elektrodenbecher aus rostfreiem Stahl wird 
die vorstehende positive Elektrode befestigt, wobei sich der 
Stromabnehmer an der Unterseite befindet. Sodarm wird ein 
Polypropylen-Faserylies als Separator befestigt, der mxt 
einem nicht-waSrigen Elektrclyten, in dem LiClO, in einer _ 
Konzentration von 1 Mol/Liter in Propylencarbonat gelost xst, 
in^pragniert. Anschliefiend wird die vorstehende negative 
Elektrode darin befestigt, wodurch man ein 
Stromerzeugungselement erhSlt. 

■ AAc. n=^^P¥•ie wurde die positive Elektrode 
Vor dem Einbau in die Batterie wutu= ^ 

einer Elektrolysebehandlung unterworfen, wobei man die ^ 
positive Elektrode als Anode und das Lithium als Kathode-m 
einen Li-Ionen-Elektrolyten mit einer Konzentration von 1 
Mol/Liter tauchte. Die Elektrolysebehandlung wurde -n^-^- 
Bedingungen einer Badtemperatur von 20^C, einer Stromdichte 
von 0,5 mA/cm.^ und einer Elektrolysezeit von 25 -Stunden 
durch;ef^rt, bis sich Li mit einer Kapazitit von 16,0 mAh 
au£ der positiven Elektrode befand. 

xuf diese weise vmrde die toop££6rmige Sekundarbatterle gemaE 
Fig. 1 hergestellt. 

(4) Bigenschaften der Batterie 

Mit der au£ diese Weise hergestellten Batterie -f^^^-^ 
vorheriger Durohfuhrung eines Entladung.-Ladungs-Entladungs 
;orga„gs und nach .ehr^alige. Laden und ' ^^^"^^ 

bei konstantar Spannung und eine Entladung bex konstantem 

on vo mil- ■? 5 bis 2 V wiederholt. Die 

Widerstand von 20 Kn mit 3,:> oia ^ . , „ 

Beibehaltung der Kapazitit der Batterie bel den 

.yklen wurde £ar Jeden Zyklus gemessen. Die Ergebnxsse srnd 

in Fig. 2 gezeigt. 
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Femer wurde ein Selbstentladungstest bei Lagerung bei 20°C 
durchgefuhrt. Die Beibehaltung der Kapazitat in bezug zur 
Kapazitat vor der Lagerung wurde gemessen. Die Ergebnisse 
sind in Fig. 3 zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiel 1 
(1) Herstellung einer positiven Elektrode 

Eine positive Elektrode wurde auf die gleiche Weise wie In 
Beispiel 1 hergestellt. 



(2) 



Herstelltmg einer negativen Elektrode 



Auf ahnliche Weise wie in Beispiel 1 wurde unter alleiniger 
Verwendung des kohlenstof fhaltigen Materials ein Trager 
(Pellet) ohne Zugabe von LiAl-Legierungspulver hergestellt. 
Die Elektrolysebehandlung wurde unter den gleichen 
Bedingungen wie in Beispiel 1 unter Aufbringung von Li - 
durchgefuhrt. Man erhielt eine negative Elektrode. ■ 

(3) . Zusaaimeiibau einer Batterie 

Eine Batterie wUrde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 
zusammengebaut . 

(4) Eigenschaf ten -der Batterie 

Die Eigenschaften der Batterie wurden unter den gleichen 
Bedingungen wie in Beispiel 1 gemessen. Die Ergebnisse sind 
in Fig. 2 iind 3 zusammengestellt. 
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Beispiel 2 

(1) Heratellung einer positiven Elektrode 



Eine positive Elektrode wurde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 1 hergestellt. 



(2) 



HerstellTong einer negativen Elektrode 



Ein Pulver eines kohlenstof fhaltigen Materials .wurde auf ^ die 
gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt. 

Das pulverformige kohlenstof f halt ige Material 
(durchschnittliche TeilchengroSe : 15 m^) wurde mit 10 Gew.-% . 
Al-Pulver (durchschnittliche TeilchengroSe: 5 ;im)-. vermis cht. 
Nach vermischen des Gemisches' mit 5 Gew.-% Polyethylenpulver 
mit einer durchschnittlichen TeilchengroSe von 5 p.m wurde das 
erhaltene Gemisch zu einem Trager in Pelletform mit einer 
Dicke von 0/5 mm. verprefit. 

(3) Zusaanme^ibau einer Batterie 

Eine Batterie wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 
zusammengebaut . 

(4) Eigenschaf ten der Batterie 

Mit der auf diese Weise hergestellten Batterie wurde eine 
Ladung bei konstanter Stromstarke von 250 bis zum 
Erreichen einer Batteriespannung von 3,3 V durchgef iihrt . 
Sodann wurden bei konstanter Stromstarke von 250- 
vorbereitende Ladungs- und Entladungsvorgange in 5 Zyklen 
unter einer Potentialregulierung von 3,3 V fur die Obergrenze 
und 1,8 V fur die Untergrenze vorgenommen. Die 
' Entladungskapazitat beim 5. Zyklus betrug 12 mAh bei 
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Einstellung der Endspam-ung au£ 2.0 V. ,Di«e Kapazitit >^rte . 
als die anfSnSliche KapazitSt bazeiclmet. 

Sodam warden for eina Bewertung der Ladungs- und 
Entladungszyklen bel groEer Stromstarlce Ladungs- ^d 
rtiadungsvorginge bei einar kcnstanten s»c.starke vou 1 ™a 
Ttir ei!er p!tentialreg.Ue«ng von 3.3 V fte die obergrenze 
^"l e V Kr die untergrenze durchgefOhrt . Die Be.behaltung 

k; ladungs.apazit.t in bezug zu. ursprtnglichen Kapazxtat 
t^'de fta di! zyklen bewertet, wobei die Bndapannung .n den 
i::tuigen ZyHlen auf 2.0 V aingeatellt wurde. Die Ergebn^aee 
sind in Fig. 4 gezeigt. 

■ Ferner wafda ein Test zur Bewertung der selbstentladung 
«terend einer Lagarung bei 20-C durchge«hrt Dxe 
Beibehaltung der Kapazittt In bezug zur Kapaz.tat vor der 
Lagerung »urde gemeaaen. Die Ergebnisse smd in Fig. 
gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 2 
CD Herstellung einer positiven Elektrode 

Eine positive Elektrode wurde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 1 hergestellt. 

(2). Herstellung einer aegativen Elektrode 

j«c =nf ahn"! iche Weise wie in 
nnter alleiniger Verwendung des au^ ann.icu 

B^ilpie hergeatelUen Hohlen.tof fhaltigen M^-5"^=.««^' 
Xl negative Elektrode auf die gleiche Weise wie in Beispiel 
eine neyauj. Al-Pulver verwendet 

2 hergestellt/ mit der Ausnahme, daS kein ^ 

wurde . 
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(3) Zusajmnenbau einer Batterie 

Eine Batterie wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 
zusammengebaut . 

(4) Eigenschaften der Batterie 

Die Eigenschaften der Batterie wurden unter den gleichen 
Bedingungen wie in Beispiel 2 gemessen. Die Ergebnisse sind 
in Fig. 4 und Fig. 5 gezei.gt. Die anfangliche Kapazitat . 
betmg 8 mAh. 

Beispiel 3 

(1) Herstellung einer positivea Elektrode 

Eine positive Elektrode wurde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 1 hergestellt. 

(2) Herstellxang einer negativea Elektrode 

Ein Pulver eines kohlenstof f haltigen Materials wurde auf die 
gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt. 

Dieses pulverf ormige kohlenstof fhaltige Material 
(durchschnittliche Teilchengrofie : 15 fim) wurde mit 7,5 Gew.-% 
einer Li/Al-Legierung in Pulverform (<330 mesh) mit einem 
Gehalt an 18,4 Gew.-V Li-und 1,5 Gew.-% Al-Metallpulver (<75 
fim (200 mesh)) vermischt. 

Nach dem Vermischen des Geniisches mit 7 Gew.-% 
Polyethylenpulver mit einer durchschnittlichen Teilchengrofie 
von 5 urn wurde das Gemisch unter Bildung eines Tragers in 
Form von Pellets mit einer Dicke von 0,5 mm verpreSt. 
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Sodaim warden die Pellets in einen Blektrolyten mit einer L.- 
lonenkonzentration von l Mol/Liter getaucht und einer 
Elektrolysebehandlung unterworfen, wobei die Pellets als 
Anode und metallisches Li als Kathode verwendet wurden.. 
Folgende Bedingungen der Elektrolysebehandlung wurden 
angewandt: Badtemperatur 20^C. Stromdichte 0,5 mK/cm^ und 
13,5 Std. 

Durch diese Behandlung wurden - zusammen mit dem vorher in 
der Li/Al-Legierung enthaltenen Li - 15 mAh Li auf den Triger 
(Pellet) aufgebracht. 

(30 Zusammeiabau einer Batterie 

Eine Batterie wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1. 
zusammengebaut, mit der . Ausnahme , dafi die 

Elektrolysebehandlung bei einer Badtemperatur von 20^0. .einer 
Stromdichte von 0,5 mA/cm^ und einer Blektrolysezeit von 7 
Stunden.durchgefuhrt wurde. Man erhielt Li mit exner 
Kapazitat von 2,0 mAh auf der positiven Elektrode. 

(4) Eigenschaf ten einer Batterie 

Die Eigenschaf ten der Batterie wurden unter den gleichen^ " 
Bedingungen wie in Beispiel 1 gemessen. Die Ergebnxsse smd 
in Fig. 6 und Fig. 7 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 3 
(1) Herstellung einer positiven Elektrode 

Eine positive Elektrode wurde- auf die gleiche Weise wie in • 
Beispiel 1 hergestellt. 
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(2) Herstellung einer negativen Elektrode 

Unter alleiniger Verwendung des auf ahnliche Weise wie in 
Beispiel 3 hergestellten kohlenstof fhaltigisn Materials v/urde 
ein Trager (Pellet) ohne Zugabe. von Li/Al-Legierung in 
Pulverform und Al-Pulver hergestellt. Die 

Elektrolysebehandlung wurde unter den gleichen Bedingungen 
wie* in Beispiel 3 durchgef iihrt . - Man erhielt eine negative 
Elektrode mit auf gebrachtem Li. 

(3) ZuseODZiienbau der Batterie 

Eine Batterie wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 
zusammengebaut . 

(4) Eigenschaf ten der Batterie 

Die Eigenschaf ten der Batterie wurden unter den gleichen 
Bedingungen wie in Beispiel 3 gemessen. Die Ergebnisse sind 
in Fig. 6 und Fig.' 7 gezeigt. 

Beispiel 4 

(1) Herstellung einer positiven Elektrode 

Eine positive Elektrode wurde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 1 hergestellt. 

Die erhaltene positive Elektrode wurde in einen Li- 
lonenelektrolyten in einer Konzentration von 1 Mol/Liter 
getaucht und anschlieSend einer Elektrolysebehandlung 
unterworf en, wpbei die positive Elektrode als Anode und 
metallisches Lithium als Kathode dienten. 
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20OC und einer Stromdichte von 0,5 mA/cm 

1 ^auf aer positiven Electrode auf.ebracht waren. 

(2) Herstellung einer ixegativen Elektrode 

io«P«ulver wurde in einen elektrischen Heizofen 
Cell-ulosepulver wurae Qeschwindigkeit von 

gebracht-. Die Temperatur vmrde mit einer 
••200-C/Std. auf 950OC erhoht, wobei N^-Gas .n e.ner 
rscldigkei. von 200 ^^^^^^^ :2 ^.s. 
..^ebe^andelten Products ^^^^^f ^^^^^.^^^ .er " 
Temperatur vmrde 1 wextere Stunde zur 
calcinierung auf rechterhalten, ----^"^ ^''^^ ' 
..k...en Xie.. Sodann ^^J^ oie 
calcinierung ^^^^ ^^^^^^^^ von 2S«C/.in auf 

Temperatur vmrde mxt exner ee ^ „eitere Stunde zur 

■ 1800OC angehoben: Diese '^^'^P^^'^^"""^! , .^^en 
Durchfiihrung der Carbonisierung aufrechterhalten. 

.as auf diese Weise erhaltene kohlenstoffhaltige Material . 

!es bei der Elementaranalyse, bei der Weitwxnkel- • 
: und bei der -an.-Spektralanal^^ d.e 

naJtehend angegebenen ^'^^^^^l^.,,,^ . 
Teilchengrofienverteilung und dxe spezxfxsche 

vmrden nach dem BET-Verf ahren ^^^"^^^ . _ 

Wasserstof f /Kohlenstof f -Atomverhaltnxs - 0 5 

d no = 0,357 nm (3,57 A)-; Lc .= 2,1 rm (21 A) 

002 ,^ ^1 La = 2,3 nm (23 A) 

ao(2diio) - °'241 nm (2,41 A) La 

G-Wert: 0,7 

Volumenmittel der Teilchengrol^e = 10,7 ,xm 
Spezifische BET-Oberf lache = 28 mVg- 



43 



vermischt. Sodann warden 5 Gew.-% Polyethylenpulver mit einem 
Volumenmittel der Teilchengrofie von 5 ^im zugetnischt. Das 
erhaltene Gemisch vmrde zu einem Trager in Pellet form mit 
einer Dicke von 0 , 5 mm verprefit . 

Der auf diese. Weise erhaltene Trager wurde in einen Li-Ionen- 
Elektrolyten mit einer Konzentration von 1 Mol/Liter 
getaucht. Eine Elektrolysebehandlung vmrde mit diesem TrSger 
als Anode und metallischem Lithium als Kathode durchgef uhrt . 
Die Elektrolysebehaniilvmg erfolgte bei einer Badtemperatur 
von 20-C und' einer Stromdichte von 0,5 mA/cm^ bis 12 mAh Li 
auf den TrSger aufgebracht waren, Man erhielt eine negative 
Elektrode. 

(3) Zusammenbau einer Batterie 



Eine Batterie 
zusammengebaut 



vmrde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 



(4) Eigenschaf ten der Batterie 

Mit der auf diese Weise hergestellten Batterie . wurde ein 
Ladungs- und Entladungsvorgang bei einer konstanten 
Stromstarke von 500 ^Aunter einer Potentialregulierung der. 
Batteriespannung von 3,3 V far die Obergrenze und 1,8 V fur 
die Untergrenze wiederholt durchgef uhrt . Es wurde e.ne 
Bewertung des Ladungs- und Entladvmgszyklus ^^^^^^eruhrt , 
indem das Verhalten der Batterie beim 5 . Zyklus und bexm 100. 
Zyklus festgestellt wurde.- Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
gezeigt. 

Ferner lieS man die Batterie nach Beendigung des 6 . Zyklus 
mit geoffneten Stromkreis 20 Tage bei 90-C stehen. 
AnschlieSend wurde eine Entladung vorgenommen. Das Verhalten 
der Batterie beim 6." Zyklus wurde mit dem Verhalten des 
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-li^von Die Ergebnisse sind in 
vorhergehenden 5. Zyklus verglxchen. 

Tabelle 2 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 4 

Herstellung einer poaitiven Zle3.trode 

^ crleiche Weise wie in 
Beispiel 1 bergestellt. Li wura . 

J « a„f die gleiche Weise wie in 

Beispiel 4 herg«t.llten ^.^ ^^^^^^ wie In , 

W-W- (all «rae .in Trager ^^.^ ^.pulver 

Beispiel 1 hergestellt «.t der ^. 
[Gruppe (bl) aufgebracht wurde. Darau 
. Man erbi«lt eine negative Electrode. 

(3) zusammenbau einer Batter ie 

, . wpise wie in Beispiel 1 
Eine Batteria wurde auf die gle-.=be 

zusatnmengebaut.. 

(4) Eigenschaften der Batterie- 

^on unter ahnlichen 

^i^»--''-/;:,:;rerrgrrsen. .ie .rgebnisse sind 
Bedingun^en wie m Beispiei ^ a _ 
• - in den Tabellen 1 und 2 gezeigt. 
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• Beispiel 5 

(1) Herstellung einer positiven Elektrode 

Eine positive Elektrode vmrde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 4 hergestellt. Li wurde darauf aufgebiracht. 

(2) Herstellung einer negativen Elektrode 

*Das auf die gleiche Weise wie in Beispiel 4 hergestellte 
pulverformige kohlenstoffhaltige Material [Gruppe (a)] wurde 
mit 15 Gew.-% pulverf ormiger Li/Al-Legierung (Volumenmittel 
der Teilchengrofie 3 iim) mit einem Li-Gehalt von 18,4 Gew.-% 
vermischt. So.dann wurde mit 7 Gew. Polyethylenpulver mit 
einem Volumenmittel der Teilchengrofie von 2 ^m vermischt. 
Sodann wurde das Material zu einer negativen Elektrode in 
Pelletfor^ rait einer Dicke von 0,5 mm verpreSt. 

(3) Zusajnmenbau einer Batterie 

Auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 wurde eine 
Sekundarbatterie vom Knopf typ der in Fig- 1 gezeigten Art 
hergestellt. 

(4) Eigenschaf ten der Batterie 

Die Eigenschaften der Batterie wurden auf ahnliche Weise wie 
in Beispiel 4 gemessen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen : 
vmd 2 gezeigt. 
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Beispiel 6 

(1) Herstellung einer positiven Elektrode • 

Eine positive Elektrode wurde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 4 hergestellt. Auf die positive Elektrode vmrden 
durch die gleiche Elgktrolysebehandlung wie in Beispiel 4 10 
luAh Li aufgebracht- 

(2) Herstellung einer negativen Elektrode 

Pulverformiges Phenolharz wurde in einen elektrisch beheizten 
Of en gebracht. Die Temperatur wuxde mit einer Geschwindigkeit 
-Von 200°C/Stunde auf 1000*C erwarmt, wobei N2-Gas mit einer 
Geschwindigkeit von 200 Liter/Stunde pro 1 kg des 
wartnebehandelten Produkts durchgeleitet wurde . Die genannte ' 
Temperatur wurde '1 weitere Stunde zur Durchfiihrung einer 
Calcinierung auf rechterhalten. AnschlieSend lieS man das 
Produkt abkiihlen. 

Sbdann wurde das Material nach der Calcinierung in einen 
weiteren elektrischen Of en gebracht, worin die Temperatur mit 
einer Geschwindigkeit von 25*C/Min, auf 2100°C angeHoben 
wurde. Diese Temperatur wurde 1 weitere Stunde zur 
Durchfuhrung einer Carbonisierung auf rechterhalten. 

Das auf diese Weise erhaltene kohlenstof fhaltige Material 
wies bei der Elementaranalyse, bei der Weitwinkel- 
Beugungsanalyse und bei der Raman- Spektralanalyse die 
nachstehend angegebenen Eigenschaf ten auf. Die 
TeilchengroSenverteilung und die spezifische pberflache 
wurden nach dem BET-Verf ahren bestimmt. 

Wasserstoff /Kohlenstof f-Atomverhaltnis = 0,04 
' ^002 = 0/359 nm (3,59 A), Lc = 1/5 nm (15 A) 

^0^2^110^ = 0,242 nm (2,42 A, La = 0,227 nm (22,7 A) 
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G-Wert =0,8 

Voluraenraittel der TeilchengroSe = 15,2 
Spezifische BET-Oberf lache = 18 mVg- 

AnschlieEend wurde das pulverf Srmige kohlenstof f haltige 
Material [Gruppe (a)] mit 7,5 Gew.-% Aluminiumpulver mit ■ 
einem Volutnenmittel der TeilchgroSe von 5 fim [Gruppe (b) ] und 
7,5 Gew.-% Li/Al-Legier\wig (Li-Gehalt: 18,5 Gew.-%, 
Volumenmittel der TeilchengrdSe : 5 ixm) [Gruppe (b) ] 
venuischt. Nach Zumischen von S Gew.-% Pplyethylenpulver .mit 
einem Volumenmittel der Teilchengrofie von 5 wurde das 
erhaltene Gemisch zu einem Trager in Pelletform mit einer 
Dicke von 0,5 mm verprefit 

(3) Zusammenbau einer Batterie 

Eine sekundarbatterie vom KnOpftyp der in Fig. 1 gezeigten 
Art wurde auf. die gleiche Weise wie in Beispiel 4 
zusammengebaut . 

(4) Bigenschaf tea der Batterie 

Die Eigenschaften der Batterie wurden unter ahnlichen \ 
Bedingungen wie in Beispiel 4 gemessen. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 und 2 , gezeigt . . 

Vergleichsbeispiel 5 
(1) Herstellung einer positiven Elektrode 

Eine positive Elektrode wurde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 6 hergestellt. Auf die positive Elektrode wurden 
nach dem gleichen Elektrolysebehandlungsverfahren wie xn 
Beispiel 4 16 m2Ji Li auf "gebracht . 
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(2) Herstell-ang einer negativen Elektrode 

Unter alleiniger Verwendung des auf die gleiche . Weise wie in 
Beispiel S hergestellten kohlenstof f haltigen Materials 
[Gruppe (a)] wurde ein Trager wie. in Beispiel S hergestellt, 
mit der Ausnahme, daS kein Al-Pulver und kein Li/Al- 
Legierungspulver [Gruppe (b) ] zugesetzt wurden. 

(3) Zusammenbau einer Batterie 

Eine Batterie wurde auf die gleiqhe Weise wie in Beispiel 6 
zusammengebaut . 

(4) Eigenschaf tea der Batterie 

Die Batterieeigenschaf ten wurden unter ahnlichen Bedingungen 
wie in Beispiel G gemessen. Man erhielt die in den Tabellen 1 
und 2 gezeigten Ergebnisse. 
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Beispiel 7 

(1) Herstellung einer positiven Elektrode 

Eine positive Elektrode wiirde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 1 hergestellt. 

(2) Herstellung einer negativen Elektrode 

Teilchen. von kristalliner Cellulose warden in einen 
elektrischen Of en gebracht und unter einem N2-Gasstrom mit 
einer Heizgeschwindigkeit von 200<»C/Stunde auf 1000 
erwairmt. Die Tempera tur von 1000 wurde 1 Stunde ' 
.aufrechterhalten. Sodann lieS man die Teilchen abkuhlen und 
brachte sie in elnen weiteren elektrischen Ofeh, worin- unter 
einem N2-Gasstrom unter einer Heizgeschwindigkeit von 
10 00 **C/S tunde eine ErwSrmung auf 1800»C vorgenomraen wurde. 
Die Temperatur von 1800'C wurde 1 Sttinde beibehalten. 

Das auf diese Weise erhaltene kohlenstof f haltige Material 
wurde in ein 500 ml fassendes Achat-GefaS gebracht. 2 Achat- 
Kugeln von 30 mm Durchmesser, 6 Achat -Kuge In von 25 mm 
Durchmesser und 16 Achat-Kugeln von 20 mm Durchmesser warden 
zugegeben. Sodann wurde eine 3-minutige Zerkleinerung 
durchgef uhrt . 

Das erhaltene kohlenstof f haltige. Material zeigt bei der 
Elementaranalyse, der Rontgen-Weitwinkelbeugung, der Messvmg 
der TeilchengroSenverteilung, der spezifischen Oberflache und 
dergl. folgende Eigenschaf ten: 'J 
- Wasserstoff/Kohlenstoff-Atomverhaltnis = 0,04 

^002 0/359 nm (3,59 A> , Lc = 1,4 nra (14 A) 

ao(2dj_2_o) = 0,241 nm (2,41 A), La = 2,5 nm (25 A) 

Volumenmittel der TeilchengroEe = 35,8 fim 

Spezif ische BET-Oberf lache = 8,2 m^/g. 
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^'■L. t^irra-n Materials vmrden auf den 
Substrattrager einer v^j^ verwendet. Die 

aufgebracht waren. 

So.lt erhielt .an ein material ™it elne. dtonen «1- 

aufgebracht war. 

Gemisch wurde zu einem Trager xn Pexx 
vori 0,5 mm verpreSt. 

TToh in einen Elektrolyten von 

Kiaa ae.«olysabahandlu«g wurda durchgaf ^^^^^^ 

.eUa. a.s -^-^ ^ar^^^^^^^^^ — ' 

Blektrolysa wurda ben, ainer Ba 

S„o^ic.ta von O.S ~ ^f^;*: „,,a.ive • 

Trager aufgebracht waren. Man erhiexc 

Elektrode . 

(3) zusammenbau einer Batterie 

.A. auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 
Eine Batterie vnirde auf axe gj- 

zusammengebaut . 
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Die positive Elektrode wurde der gleichen 

Elektrolysebehandlung wie die negative -Elektrode unterworfen, 
bevor der Einbau in die Batterie erfolgte, wobei Li in einer 
Kapazitat von 3,0 mAh aufgebracht wu.rde. Die 

Elektrolysebehandlung wurde bel einer Badtemperatur von 2 0«»C, 
einer Stromdichte von 0,5 mA/cm* und einer Elektrolysezeit 
.von 10 Stunden- durchgefuhrt . Auf diese Weise \^^urde eine 
Sekundarb.atterie vom Knopftyp der in Fig. 1 gezeigten Art 
hergestellt. 

(4) Eigenschaf ten der Batterie 

Mit dieser Batterie wurden Ladungs- und Entladungsvorgange 
bei einer koristanten Stromdichte von 300 pA und einera Bereich 
. der Batteriespannung von 3,2 V als Obergrenze und 1,8 V als 
Untergrenze zur Bewertung der Zyklen wiederholt durchgefuhrt. 
Das Verhalten beim 60. Zyklus.und beim 180. Zyklus ist in 
Tabelle 3 gezeigt.. 

Der Innenwiderstand der Batterie betrug beim Zusammenbauen 16 
. n und nach 2 0 Ladungs- und Entladungszyklen 18 Q, 

Vergleichsbei spiel 6 

(1) Herstell\mg einer positiven Elektrode 

Eine positive Elektrode* vairde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 7 hergestellt. 

(2) Herstellung einer- negativen Elektrode 

Ein Trager wurde unter Verwendung der auf die gleiche Weise 
wie in Beispiel 7 hergestellten Teilchen des 
kohlenstoffhaltigen Materials hergestellt, wobei kein Al- 
Uberzug auf die Oberflache aufgebracht wurde. Der Trager 
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. -It, Beispiel- 7 einer 

,35 zusaaiune«bau einer Batterie . 

. aleiche Weise wie in Beispiel 7 
. uatterie wurde auf dxe gleicn 
zusammengebaut . 

Eigenschaften der Batterie 

,,.,ie vmrden unter gleichen 
Bige.sc.af.e. - B-^^^^^^ Krgeb.isse s.nd 

Bedingungen wxe m Beisp 

in Tabelle 3 gezeigt. 

• -e betrug bei. Zusa^^enbau 23 0 

^er innenwiderstand ^^^/^'fadungszyklen 32 Q. 
und nach 20 Ladungs- .und Entla 

Beispiel 8 

««itiveiv Blektrode 
Herstellung einer posxtxv 

auf die gleiche Weise wie- xn 

• positive Elektrode vmrde auf a 
Bine positive ' 
Beispiel 1 hergestellt. 

,*.^ven Elektrode 
, =r£5rmigemS='P»thaUn-l.'i.5,8 

sebracht. We ^-P'»"f:,„ x5=C/.ln auf 3S0-O erhoht. 
einer ^"£^"'Ses=l>«ind.gKej.t^^ ^chfObrung eu.er 
Die Temperatur von 350 hthalin-l.^.S.'" 
pyrolyse-carbonlsierung dee » P 
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tetracarbonsaure-dianhydrids vmd zur Zersetzung des 
Triisobutylaluminiums 30 Minuten aufr.echterhalten. 

AnschlieSend wurde das zersetzte Produkt mit einer 
Aufheizgeschwindigkeit von ISoc/min auf 600°C erwarmt und zur 
weiteren Durchfiihrung der Carbonisierung 30 Minuten bei 600«C 
belassen. 

Man erhielt ein. gemischtes Material mit einem Gehalt an 90 
Gew.-% kohlenst off halt igem Material und 10 Gew.-% Al-Metall, 

Das in diesera gemischten Material enthaltene 
Jcohlenstoffhaltige Material wies einen Wert dQQ2.von 3,66 A 
und einen Lc-Wert von 13,5 A auf, wie die Rontgen- 
Weitwinkelbeugungsanalyse ergab. 

Nach Vermischen des Materials mit 5 Gew.-% Polyethylenpulver 
mit einer durchschnittlichen TeilchengroSe von 5 /im wurde das 
erhaltene Gemisch zu einera Trager in Pelletform mit einer 
Dicke von 0,5 mm verpre&t. 

Anschliefiend wurde das Tragerpellet in einen Elektrolyten von 
Li-Ionen mit einer Konzentration von 1 Mol/Liter getaucht. 
Eine Elektrolysebehandlung wurde durchgef uhrt , wobei dieses 
Pellet als Anode und metallisches Li als Kathode dienten. Die 
Elektrolyse wurde bei einer Badtemperatur von 20°C und einer 
Stromdichte von 0,5 mA/m» durchgefiihrt, bis 12 mAh Li auf dem 
Trager aufgebracht waren. Man erhielt eine negative 
Elektrode. 

(3) Zusammenbau einer Batterie . 

Eine Batterie wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 
zusammengebaut . 
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Ferner wurde die positive Electrode vor dem E.nbau d.e. . 
Batterie der gleichen El..trolysebehandlung wie d.e negative 
EteKtrode untLorfen, bis Li .it einer Kapaz.tat von 4 
au gebracht war. Die. Ele.trolysebehandlung wurde be. exner. 
nnmoeratur von 20 = 0 und einer Stromdichte von 0,5 nA/cm* 
Badtemperatur yon ^ gekundarbatterie vom Knopf typ 

durchgef iihrt . Man erhielt erne SeJcunaa 
der in Fig. l gez.eigten Art. 

(4) Eigenschaften der Batterie 

„it der auf diese Weise hergesteUten Batterie wurden 
"aderholte .adungs- und Bntladun,=vorg^.e be. e.ner 

, nejo uA und Einstellung der 

.onstanten stro^starKe von '^"^ ^^^^ Obergrenze, vcn.. 

Eatteriaspannung auf exnen Bereich ,„3„e,,^3 
3 2 V und einer Untergrenze von 1,8 v zur y 
v;rgeno™en; Das Verhalten nach de. .0. ZyUus und de. 200. 
Zyklus ist in Tabelie 4 gezeigt. 

Vergleicbsbeispiel 7 
(1) Herstellung einer positiven Elektrode 

Bine positive Elektrode v^de auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 8 hergestellt. 

■ (2) Ber=teXlu»g einer negativen Blektrode 

unter alleiniger Verwendung von SOO ^^f^^J^l^l:^ 
.xetracarbonsaure-dianhvarid . 

in Beispiel 8 eine ^"^^^rilu ^la u^nL eindringen UeS 

der Ausnahme, daS man kem Trxcucyj.* 

Man erhielt ein kohlenstof f haltiges Material . 
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„eitwinkelbeug.r.gs.nalyse elnen do„,-Wert von 0.36S nm (3,65 
i) und einen Lc-Wert von 1,37 nm (13,7 A) auf. 

Weses Material >~rde auf ihnliche Weiee wie in Belspiel 8 zu 
eina. pelletfar^gen TrSger verfc^t und der ^le.chen 
E^ektrclysebehandlung wie In Beispiel 8 unterworfen, bia 12 
alfgebracht waren. Man erhialt eine negative 

Elektrode . 

(3) zusaamenbau- einer Batterie 

4= oleiche Weise wie in Beispiel 8 
Eine Batterie wurde auf die gleicne 

z-usammengebaut ... 

(4) Eigenscliaften der Batterie 

^, Batterie vmrden auf ahnliche Weise wie 

Die Eigenschaften der Batterie wu ... ^abelle 4 

. in Beispiel 8 bestin«nt. Die Srgebnisse smd irx Tabelle 

gezeigt . 
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Beispiel 9 ' 

(1) Herstellung einer positiven Elektrode. 

Eine positive Elektrode vmrde auf die gleiche Weise wie .in 
Beispiel 1 hergestellt. 

(2) Herstellung einer negativen Elektrode 

Teilchen von kristalliner Cellulose wurden in einen 
elektrischen Heizofen gebracht. Die Temperatur wurde unter 

•einem N2-Gasstrom mit einer Auf heizgeschwindigkeit von 
200»C/Stunde- auf 1000»C erhoht . Die Temperatur von 1000°C 

..wurde 1 Stunde aufrechterhalten. Sodann lieS man die Teilchen 
abkuhlen. Die Teilchen des erhaltenen kohlenstof fhaltigen" 
Materials wurden sodann in einen weiteren Elektroofen 
gebracht und ujiter einem N2-C3asstrom mit einer 
AufheizgesohWindigkeit von iOOO°C/Stunde auf 1800"C erwarmt 
uud 1 Stunde bei 1800 "C belassen. 

Das auf diese Weise erhaltene kohlenstof fhaltige Material 
wurde in ein 500 ml fassendes Achat-GefaS gebracht, in das 
femer 2 Achat-Kugeln von 30 mm Durchmesser, 6 Achat -Kugeln- 
von 25 mm Durchmesser. und 16 Achat-Kugeln von 20 mm 
Durchmesser gegeben wurden. Sodann wurde eine 3-miniitige 
Zerkleinerung durchgef uhrt . 

Das kohlenstoffhaltige Material zeigte bei der 
Element aranalyse, der RSntgen-Weitwinkelbeugung, der Messung 
der' Teilchengrofienverteilung, der Messung der spezif ischen • 
OberflSche und .der^l. die folgenden Eigenschaf ten: 
Wasserstoff /Kohlenstof f-Atomverhaltnis =0,04 
doo2 = 0,359 nm (3,59 A), Lc = 1,4 nm (14 A) ^ 
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Volumenmittel der Teilchengrofie ^ 28 i^m 
Spezifische BET-Oberflache = 8,2 mVg. 

AnschlieSend wurde eine Pyrolyse durchgef uhrt , wobei mar. 
Triisobutylaluminium mit detn vorstehenden kohlenstof f haltxgen 
Material in Kontakt brachte . Dabei wurden 5 g des . 
vorstehenden kohlenstof fhaltigen Materials zu 18,5 ml eaner 
Hexanlosung von Triisobutylaluminium mit einem Gehalt an 1 
Mol/Liter gegeben. Nach .gr^ndlichem Impragnieren wurde das 

^^•■■u „ ^ir^oT PvrolYse unter emem Nj-Strora 
Gemisch zur Durchf uhrung einer pyroj-yse z 

auf 30.0OC erwarmt und 30 Minuten bei 3000C belassen. 

Auf diese Weise wurde ein Ve-rbundmaterial aus dem ^ ^ 
vorstehenden Icohlenstoffhaltigen Material und Alumxnxum mxt 
einem behalt an 10. Gew.-* zugemischtem Aluminium erhalten. 

Sodann wurden 7 Gew. -% Polyethylenpulver mit einer 
durchschnittlichen TeilchengroSe von 5 zugemxscht. Das- 

A^^m Traaer in Pelletform mit einer Dicke . 
Gemisch wurde zu emem Trager m re** . 

von 0,5 mm verprefit. 

AnschlieSend wurde das Tragerpellet in einen Elektrolyten von 
Li-lonen in einer Konzentration von 1 Mol/Lxter ^^taucht^ 
Bine Blektrolysebehandlung wurde durchgef^hrt, wobex dxeses 
pellet als Anode und metallisches Li als Kathode ^lenten Dxe 
Fexxeu Badteraperatur von 20°C. 

TTl *»Tctrolvsebehandlung wurde bex exnex pe. t- 
Elektrolyseoe a durchgef uhrt , bis..l2 mAh 

raid einer Stromdichte von 0,5 mA/m u. ^ 
Li auf den Trager aufgebracht waren. Man erhielt exne 
negative Elektrode. 

(3) Zuseanmenbau einer Batterie 

^ -34 « rrT^^Tche Weise wie in Beispiel 1 
Eine Batterie wurde auf die glexcne wexs 

zusammengebaut . 
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Ferner wurde die positive Elektrode vor dem Einbau in die - 
Batterie der gleichen Elektrolysebehandlung wie die negative 
Elektrode unterworfen, bis Li mit einer Kapazitat von 5 mAh 
aufgebracht war. Die Elektrolysebehandlung wurde bei einer 
Badtemperatur von 20»C und einer Stroradichte von 0,5 mA/cm* 
durchgef iihrt . Auf diese Weise wurde eine Sekundarbatterie vom 
Knopf typ der in Fig. 1 gezeigten Art, hergestellt . 

(4) Eigenschaf ten der Batterie 

Mit der auf diese Weise hergestellten Batterie wurden 
Ladungs- und Entladungsvorgange bei einer konstanten- 
Stromstarke von 800 und einem Bereich der Batteriespannung 
mit einer Obergrenze von 3,3 V und einer Untergrenze vori 1,8 
V ffir die Zyklusbewertung durchgef iihrt . Das- Verhalten beim 
10. Zyklus und beim 90. Zyklus ist in Tabelle 5 gezeigt. 

Ferner wurde die Batterie nach Beendigung der Ladung beim 10 . 
Zyklus SO Tage mit geoffnetem Stromkreis stehengelassen. 
Sodann wurde die Entladung des 11. Zyklus durchgef uhrt . Das 
Verhalten beim 10. Zyklus und beim 11. Zyklus ist in Tabelle 
'6 gezeigt. 

Der Innenwiderstand der Batterie betrug unmittelbar nach dem 
Zusammenbau der Batterie 15 Q und nach 6 Ladungs- und 
Entladungszyklen 17 C. 

Vergleichsbeispiel 8 . 
(1) Herstellung einer positivea Elektrode 

Eine positive Elektrode wurde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 9 hergestellt. 
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(2) Herstellung einer negativen Elektrode 

Unter alleiniger Verwendung des auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 9 hergestellten kohlenstof f haltigen Materials vmrde 
gemaS Beispiel 9 ein Tragerpellet hergestellt, mit der 
Ausnahme^ daS keine Pyrolyse unter Kontakt mit der 
Organoaluminiumverbindung durchgefuhrt wurde. 

Das Produkt wurde der gleichen Elektrolysebehandlung wie in 
Beispiel 9 unter Auftrag von 12 raAh Li unterworfen. Man 
erhielt eine negative Elektrode. 

(3) Zusammezabau einer Batterie 

Eine Batterie wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 9. 
zusammengebaut . 

(4) . Eigenschaf ten der Batterie 

Die Eigenschaf ten der Batterie wurden unter ahnlichen 
Bedingungen wie in Beispiel 9 gemessen. Die Ergebnisse sind 
in den Ta±>ellen 5 und S zusainmengestellt . 

Der Innenwiderstand der Batterie unmittelbar nach dem 
Zusammenbau bet rug 18 Q und nach Ablauf von 6 Ladungs- und 
Entladungszyklen 34 Q. 
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Beispiel 10 
(1) Herstellung einer positiven Elektrode 

9 g VjOg-Pulver und 2,5 g {NH4) 3PO4 • 3H20-Pulver (24 .Mol-%, 
bezogen auf VjOg) wurden vermischt. Das Gemisch vmrde 4 
Stunden bei 800 =C geschmolzen. Das erhaltene geschmolzene 
£>rodukt wurde abgeschreckt , indem man es auf einer mit 
Trockeneis gekiihlten Kupferplatte nach unten fliefieri lieS. 
Sodann wurde das Produkt zu einer durchschnittlichen 
TeilchengroSe von 10 0 fim zerkleinert. Das erhaltene Pulver 
erwies sich bei der RSntgenbeugungsanalyse als amorph. 

Bin Gemisch aus 5 g des pulverformigen amorphen Produkts, 0,5 
g pulver formigem Polytetraf luorethylen und 0,5 g AcetylenruS 
als elektroleitfahiges Mittel wurde verknetet. Das verknetete 
Produkt wurde mit einer Walze zu einer Folie von 0,4 mm Dicke 
verf ormt. 

Eine Oberfiache dieser Folie wurde auf' ein Netz aus 
rostf reiem Stahldraht mit einer lichteh Maschenweite von 240 
fim (60 mesh) "und einem Drahtdurchmesser von 0,1 mm 
aufgepreiSt. Bei diesem Netz handelte es sich urn den 
Stromabnehmer der positiven Elektrode. 

(2) • Herstellung einer negativen Elektrode 

Pulverformiges kohlenstof fhaltiges Material wurde auf die 
gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt. Das 
pulverformige kohlenstoffhaltige Material (durchschnittliche 
TeilchengrSSe: 15 fim) wurde mit 10 Gew.-% Al-Pulver 
(durchschnittliche TeilchengroSe : 5 ,im) vermischt. Nach 
Vermischen des Gemisches mit 5 Gew.-% Polyethylenpulver mit 
einer durchschnittlichen TeilchengroSe -von 5 ;im wurde das 
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erhaltene Geraisch zu einer pellet formigen negativen Elektrode 
mit einer picke von 0,5 mm verformt . . 

(3) Zueaaunenbau einer Batterie 

Eine Batterie wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel l 
zusammengebaut , 

Vor dem Einbau in die Batterie wurde die negative Elektrode 
in einen Elektrolyten von Li-Ionen mit einer Konzentration 
von 1 Mol/Liter getaucht. Eine Elektrolysebehandlung wurde 
durchgefiihrt, wobei die negative Elektrode als Anode und 
Lithium als Kathode verwendet wurden. Die 

Elektrolysebehandlung' wurde bei einer Badtemperatur von 20»C,. 
einer Stromdichte von 0,5 mA/cm* und einer Elektrolysezeit 
von 4 8 Stunden durchgef uhrt . Es wurde Li mit einer Kapazitit 
von 23 mAh auf die negative Elektrode aufgebracht. 

Ferner wurde die gleiche Elektrolysebehandlung mit der * 
positiven Elektrode bis zu einem Auftrag von Li in einer 
Kapazitat von 16,0 mAh durchgef uhrt .• Die 

Elektrolysebehandlung wurde dabei bei einer Badtemperatur von 
20®C, einer Stromdichte von 0,5 mA/cm* und einer 
Elektrolysezeit von 25 Stunden durchgef uhrt . 

Auf diese Weise wurde eine Sekundarbatterie vom Knopftyp der 
in Fig. i gezeigten Art hergestellt. 

(4) Eigenschaf ten der Batterie 

Mit der auf diese Weise hergestellten Batterie wurde eine 
Ladling bei einer konstanten Stromstarke von 250 /lA 
durchgef uhrt; bis die Batteriespannung 3,3V erreichte. 
AnschlieSend wurden 5 Zyklen einer vorlaufigen Ladung und 
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Entladung mit einer konstanten Stromstarke von 250 iiA 
durchgefuhrt, wobei eine Potentialregulierung mit einer 
Obergrenze von 3,3 V und einer Untergrenze von 1,8 V 
vorgenomraen wurde. Die Entladungskapazitat beim 5. Zyklus 
betrug 12 mAh bei eiiner Endspannung von 2,0 V. Diese 
Kapazitat wurde als anfSngliche Kapazitat angesetzt. 

Spdann wurde nach Durchfuhrung von Ladungs- und 
Entladungszyklen mit • starkem Strom die Ladung und Entladung 
bei konstantem Strom von 1 mA durchgefGhrt, wobei eine 
Potentialregulierung mit einer Obergrenze von 3,3 V und einer 
Untergrenze von 1, 8 V vorgenommen wurde. Die Beibehaltung der 
Entladungskapazitat in bezug zur anfanglichen Kapazitat bei 
einer Endspannung von 2,0 V wurde filr- die Zyklusbewertung 
gemessen. Die Ergebnisse sind in Fig. 8 gezeigt. 

Ferner wurde ein Selbstentladungstest wahrend einer Lagerung 
bei 20°C durchgef uhrt . Die Beibehaltung der Kapazitat. in 
bezug zur Kapazitat vor.der Lageirung wurde gemessen. Die 
Ergebnisse sind in Fig. 9 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 9 

(1) Herstellung einer positiven Elektrode 

Eine positive Elektrode wurde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 10 hergestellt, 

(2) Herstellung einer negativen Elektrode 

Unter alleiniger Verwendung des auf die gleiche Weise wie in • 
Beispiel 10 hergestellten kohlenstof fhaltigen Materials wurde 
eine. negative Elektrode gemaS Beispiel 1 hergestellt, mit der 
Ausnahme, dafi keih Al-Pulver zugesetzt wiirde. 
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(3) Zusammenbau einer Batterie 

Eine Batterie wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 10 
zusammengebaut . 

(4) Eigenschaf ten der Batterie 

Die Eigenschaften der Batterie wurden unter ahnlichen 
Bedingungen wie in Beispiel 10 gemessen. Man erhielt die in 
Fig. 8 und Fig. 9- gezeigten Ergebnisse. Die anfangliche 
Kapazitat betirug 8 inAh. 

. Beispiel 11 

.(1) Herstellung einer positivea Elektrode 

Eine positive Elektrode wurde auf die gleiche Weise wie in 
- Beispiel 10 hergestellt. 

(2) Herstellxmg einer negativen Elektrode 

Pulverformiges kohlenstof fhaltiges Material wurde auf die 
gleiche Weise wie in Beispiel 1 erhalten. 

Das pulverformige kohlenstof f halt ige Material 
(durchschnittliche TeilchengroSe: 15 fim) wurde mit 11 Gew. -% 
pulverformiger Li/Al-Legierung <45 fim (330 mesh) mit einem 
Li-Gehalt von 18 , 4 Gew. -% vermischt . Das Gemisch wurde mit 7 
•Gew.-% Polyethylenpulver mit' einer durchschnittlichen 
TeilchengroSe von 5 /zm vermischt und zu einer pelletf ormigen 
negativen Elektrode mit einer Dicke von 0,5 mm verprefit. 

AnschlieiSend wurde das Pellet in eineri Elektrolyten mit einer 
Konzentration an Li-Iohen von 1 Mol/Liter getaucht. Eine 
Elektrolysebehandlung wurde durchgef uhrt , wobei das negative 
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Elektrodenpellet als Anode und metallisches Lithium als 
Kathode verwendet warden, pie Elektrolysebehandlung vmrde bei 
einer Badtemperatur von 20°C, einer Stromdichte von 0,5 
itiA/cm^ und einer Elektrolysezeit von 10 Stunden durchgefiihrt • 

Auf die negative Elektrode (Pellet) wurden durch diese 
Behandlung 10 mAh Li zusammen mit dem bereits vorher in der 
Li/Al-Legierung enthaltenen Li aufgebracht. 

(3) Zusajmnenbau einer Batterie 

Eine Batterie wurde auf die _gleiche Weise wie in Beispiel 1 
zusammengebaut . 

Femer vmrde die positive Elektrode vor dem Einbau in die 
Batterie der gleichen Elektrolysebehandlung unterzogen. Li 
wurde mit einer Kapazitat von 2,0* mAh aufgebracht- Die 
Elektrolysebehandlung wurde dabei bei einer Badtemperatur von 
20*^0, einer Stromdichte von 0,5 mA/cm^ und einer 
Elektrolysezeit von 7 Stunden durchgef uhrt . 

Auf diese Weise erhielt man eine Sekundarbatterie vom 
Knopf typ der in Fig. 1 gezeigten Art. 

(4) Eigenschaf ten der Batterie 

Mit der auf diese Weise hergestellten Batterie wurde eine 
Ladung mit einer konstanten Stromstarke von 250 /xA bis zum 
Erreichen einer Batteriespannung von 3,3 V durchgef uhrt . 
Anschliefiend wurden funf vorlaufige Ladungs- und 
Entladungszyklen bei einer konstanten Stromstarke von 250 fxA 
durchgef uhrt, .wdbei eine Potentialregulierung mit einer 
Obergrenze von 3,3 V und einer Untergrenze von 1,8 V 
vorgenommen wurde. Die Entladungskapazitat beim- 5. Zyklus" 
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betinig 11 mAh bei einer Endspannung von 2,0 V. piese 
Kapazitat vnarde als die anfangliche Kapazitat angesetzt. 

Sodann vmrden zur Bewertung der Ladungs- und Entladungszyklen 
bei groSer Stromstarke Ladungs- und Entladungsvorgange mit 
einer konstanten Stromstarke von 1 mA durchgef iihrt , wobei 
eine Potentialregulierung mit einer Obergrenze von 3,3 v und' 
einer Untergrenze von 1,8 V vorgenommen wurde. Die 
Beibehaltung der Entladungskapazitat' in. bezug zur 
anf anglichen Kapazitat bei einer Endspannung in den einzelnen 
Zyklen von 2,0 V wurde fur die Bewertung der Zyklen gemessen. 
Die Ergebnisse sind in Fig. 10 gezeigt., 

Pemer wurde die Selbstentladung bei Lagerung-bei 20°C 
bewertet. Die Beibehaltung der Kapazitat in bezug zur 
Kapazitat vor der Lagerung wurde gemessen. Die Ergebiiisse 
sind in Fig. li gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 10 

(1) Herstellung einer positiven Elektrode^** 

Eine positive Elektrode wUrde auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 11 hergestellt. 

(2) Herstellung einer negativen Elektrode 

Unter alleiniger Verwendung des auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 11 hergestellten kohlenstof f haltigen Materials wurde 
ein negatives Elektrodenpellet gemaS Beispiel 11 hergestellt, 
mit der Ausnahme, daS keine pulverf orraige Li/Al-Legierung 
zugesetzt wurde. Die Elektrolysebehandlung wurde unter den 
gleichen Bedingungen wie in Beispiel li zum Auftrag von Li 
durchgef uhrt . Die aufgebrachte Li-Menge auf dieser negativen 
Elektrode bet rug 10 mAh, 



(3) Zusajnmenbau einer Batterie 

Die Batterie wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 11 
zusammengebaut . 

(4) Eigenschaf ten der Batterie 

Die Eigenschaften" der Batterie warden unter ahnlichen 
Bedingungen wie in Beispiel 11 gemessen. Die Ergebnisse sind 
in Fig.. 10 und 11 gezeigt, 

Aus der vorstehenden Beschreibung ergibt sich, dajS die 
erfindungsgemaSe Sekundarbatterie eine lange Ladiings- und 
Entladungs-Zykluslebensdauer aufweist, und daS Li oder ein „ 
vorwiegend aus Li bestehendes Alkalimetall, das die aktive 
Siibstanz darstellt, in stabiler Form auf einer negativen 
Elektrode fixiert werden kann. Damit wird eine stabile hohe 
Kapazitat bei starkem Entladungsstrom moglich, Auch die 
Selbstentladungseigenschaften sind giinstig. Man erhalt eine 
Batterie von hoher Zuverlassigkeit und hohem industriellem 
Wert . 

Vorstehend wurde eine Sekundarbatterie mit einer Struktur vom 
Knopf typ beschrieben. Die technische Lehre der vorliegenden 
Erfindung ist jedoch nicht auf diese Str\iktur beschrankt, sie 
ist vielmehr auch auf Sekundarbatterien mit zylindrischer, 
flacher, winkelformiger Form und dergl. anwendbar. 
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EP-Anmelduna Nr. 89 1Q2 -^o.-^ 48 781 /m.- 



PATENTANSPRUCHE 

1. Verfahren zur Herstellung eines Materials zur Verwendung 
als -negative Elektrode einer Sekundarbatterie, umfassend elne 
aktive Substanz uhd einen diese aktive Substanz tragenden 
Trager, wobei das Verfahren folgende Stufen umfaSt: ' 
(i) Herstellen des Tragers, der folgendes umfaSt: 

(a) 40-95 Gew. -% eines kohlenstof fhaltigen Materials mit 
(i) einem Atomverhaltriis von 

Wasserstoff /Kohlenstof f von weniger als 0,15 
und 

• (ii) einen durch Rontgen-Weitwinkelbeugung 

bestimmten Abstand der (002) -Ebenen- {dQQ2) von 
0,337 nm. (3,37 A) oder mehr und einer 
KristallitgroSe in Richtung der c-Achse.von 
15, 0 nni (150 A) oder weniger und 

(b) 3 bis weniger als 60 Gew.-% eines Metalls, das zur 
Bildung einer Legierung mit der aktiven Substanz 
befahigt ist, und/oder einer Legierung (A) der 
aktiven Substanz und 

(ii) Vereinigen des Tragers mit einer aktiven Substanz, die 
aus Lithium oder einer vorwiegend aus Lithium 
zusammengesetzten Legierung (B) gebildet ist, unter 
Bildung des Elektrodenmaterials . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Anteil des 
kohlenstof fhaltigen Materials im Trager 50 bis 93 Gew.-% 
betragt . 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Volumenmittel der • 
Teilchengrofie des kohlenstof fhaltigen Materials 100 /xm oder 
weniger und die spezifische Oberflache 1 mVg oder mehr • 
betragen. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Metall, das zur 
Bildung einer Legierung mit der aktiven Substanz bef ahigt ist 
und/oder eine Legierung der aktiven* Substanz in Form eines 
Pulvers mit einem Volumenmittel der TeilchengroSe von 3 0 /im 
Oder weniger vorliegen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gesamtvolumen der 
feinen. Poren des kohlenstof fhaltigen Materials 1,5 x 10'^ 
ml/g Oder mehr betragt . . 

S. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das kohlenstof fhaltige 
Material feine Poren mit einem durchschnitt lichen Radius von 
0,8- bis 10 nm (8 bis 100 A) aufweist- 

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei es sich bei dem Trager 
urn ein gleichmafiiges Gemisch handelt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das kohlenstof fhaltige 
•Material einen durch Raman -Spektral analyse unter Verwendung 

eines Argonionen-Laserstrahls bestimmten G-Wert von weniger 
als 2,5 aufw.eist. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Trager in Form von 
feinen Teilchen des zur Bildung einer Legierung mit der 
aktiven Siibstanz befahigten Metalls und/oder einer Legierung 
der aktiven Substanz vorliegt/ die im Innem der 
kohlenstof fhaltigen Teilchen dispergiert sind. 
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